ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 8 FÉVRIER 1960. 


PRÉSIDENCE DE M. Émire-Georces BARRILLON. 


CORRESPONDANCE, 
OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REGÇUS. 


M. Axpré Goucennem prie l’Académie de bien vouloir le compter au 
nombre des candidats à la place vacante, dans la Section de Géographie et 
Navigation, par la mort de M. Georges Durand-Viel. 


M. Rexé Lucas prie l’Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la Section de Physique, par la 
mort de M. Jean Cabannes. 


L'Académie est informée du 10€ Pacrrice Saexce Cowcress de la Pacimic 
Screxce Assocrariox, qui se tiendra à l’Université d’Hawaï, Honolulu, 
du 21 août au 6 septembre 1961. 


L’AcaDÉMIE DES SCIENCES DE Turin annonce qu’elle décernera en 1960, 
dans le domaine de la mécanique appliquée, le Prix INTERNATIONAL Monesro 
Paxerni, qui comprendra une Médaille d’or et un million de lires. 


M. Léox Biner fait hommage à l’Académie d’un Ouvrage intitulé : 
Thérapeutique bucco-dentaire et maxillo-faciale, par M. Marcer Darcissac, 
dont il a écrit la Préface, et s’exprime en ces termes : 


J'ai l'honneur de déposer sur votre bureau un Ouvrage d’Odonto- 
stomatologie du Docteur Marcel Darcissac, stomatologiste honoraire des 
hôpitaux. L’auteur a mis au point une association d’acides trichloracétique 
et salicylique pour aborder le traitement de diverses suppurations. Un labo- 
ratoire de l’Institut Pasteur a bien voulu s'associer à de telles recherches 
et jai eu pour ma part l’occasion de suivre les résultats obtenus par ce 
médicament, résultats qui me paraissent devoir retenir l'attention, non pas 
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seulement des spécialistes, mais encore de nombreux médecins et de 
nombreux chirurgiens. 


M. Secmax A. Wasmax adresse en hommage à l’Académie un Ouvrage 
de la « Rutgers Research and Educational Foundation », dont il est Direc- 
teur de recherches, et qui est intitulé : Of Microbes and Men. 


Les Ouvrages suivants sont présentés : 


par M. Roserr Courrier : Josepn Fayer. La Révolution française et la 
Science, 1789-1799; 

par M. Hexrei Vurar : Mémorial des sciences mathématiques. Fasci- 
cule CXI,. Fonctions hypergéométriques confluentes, par Francisco G. 
Tricomr. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


19 l'énergie nucléaire, par Marc Lerorr. Deuxième édition revue et 
augmentée. 

20 Traité d'électricité théorique. Tome IIT. Principe de relativité et lois 
générales de l’électromagnétisme et de l’électrodynamique, par Marc Joueuer. 

30 Commissariat à l’énergie atomique. Contribution à l'étude de l'échange 
catalytique hydrogène-deutérium entre l'hydrogène et les hydrocarbures, par 
JEAN Ravoire (Thèse, Lyon). 

4° Id. Étude des imperfections de structure du fluorure de lithium irradié 
(Neutrons thermiques), par Marranne LamBerr (Thèse, Paris). 

50 Id. Physique des réacteurs. Étude du transport des neutrons par la 
méthode de modulation, par Vicror Rarevskr (Thèse, Paris). 

60 Les sols subarides au Sénégal, par R. Marenren. 

7° Observatoire Royal de Belgique. Les Observatoires astronomiques et 
les Astronomes, par FERNAND RiGaux. 

5° {earing before the subcommitlee on agreements for cooperation of the 
Joint committee on atomic energy Congress of the United States. Eighty-sixth 
Congress. First session on Agreement for cooperation between the United 
States and the international atomic energy agency. June 30, 1950. 

9° Id. First session on Fallout from nuclear weapons tests, May 5, 6, > 
and 8, 199. Volume 3. 

109 United States Atomic Energy Commission. Proceedings of technical 
meetings 1948-1999. 

119 Id. Brookhaven National Laboratory. Brookhaven Symposia in 
Biology. N9 12. Structure and function of genetic elements. 

120 Organisation européenne pour la recherche nucléaire (C. E. R. N.). 


Le synchrotron à protons de 25 GeV du C.E. R. N. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OÙ TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


ARITHMETIQUE. — Sur les polyèdres rationnels et les systèmes dio- 
phantiens linéaires ("). Note (*) de M. Eucèxe Enrnarr, présentée 
par M. René Garnier. 


Le nombre de solutions de tout système diophantien linéaire homothétique 
est un polynome mixte de son paramètre. On passe du nombre de solutions d’un 
système strict à celui du système large correspondant par simple changement 
de signes. 


Définitions et notations. — Un polynome mixte est une somme Ea, X?, 
dont les coefficients a, sont de la forme Eacos(z X + B) (x peut être nul). 
Des équations et des inéquations linéaires à coeflicients et inconnues 
entiers, dont les termes constants sont des multiples d’un paramètre 
entier n, forment un système diophantien linéaire homothétique. || À || désigne 
l’entier le plus voisin de À (non semi-entier). 

De théorèmes, en partie conjecturaux, des Notes précédentes, résulte : 

THÉORÈME 1 (conjecture si K > 2). — Le nombre 1 de points entiers 
intérieurs à un polyèdre, déduit d’un polyèdre rationnel par une homothétie 
entière de rapport n, est un polynome mixte de n. De méme pour les points 
entiers périphériques. 

Si le polyèdre est convexe, on obtient le corollaire arithmétique : 

THéorème 2 (conjecture si K > 2). — Le nombre de solutions d’un 
système diophantien linéaire homothétique (strict, large ou mixte) est un 
polynome mixte de son paramètre. Si le domaine primutif du système est 
(1/m)-entier, les x de tous les termes du polynome sont des multiples entiers 
de 27]m inférieurs à 27. 

19 P, est entier. — Le théorème 1 a été démontré si P, à moins de 
quatre dimensions ([5] et [11]) et admis s’il en a plus ([23]}, hypothèse H), 
car on à vu qu’en ce cas z est un polynome en n. 

29 P, est (1/m)-entier à K dimensions. — On a démontré si K <3 
([24], th. 4) et admis si K > 3 ([24], th. 7), que : est un polynomeenn 
pour un reste donné r de n par m. 1 est donc de la forme £a,n/, où a, est 
une fonction de n de période m. Or, par les formules de Bessel on sait 
former une fonction a,(n) de la forme Eacos(xn + 5), qui prend pour 
n = 0, 1,2, ..., m—1 des valeurs données a,(0), a,(1), ..., a,(m—1). 


Er ANS NC ENT S 7: DONNER ET 7), SE Cnil ETC 


On a vu ([25], ex. 10) que le nombre de solutions est 


on? A) | 5 9 
} ? ) 


= ; DOULN7—0 12; de 
S 4 5 
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On trouve 


19 =(—4)? | NO Tr 
RAS G RUE 


Comme |a—1|< 1/2, 
| Te ju (n — 2) 


ES 


Ex. : Combien de points entiers renferme le quadrilatère (0, 0) (x, 0) (25 3) (on) ?(°): 


P, est (1/6)-entier. Son aire S = 5/12 et pour n = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 
NS AO Il — 0, 0,1: 00,0, 10,40 2400000 ADOTCIDAE le théo- 
rème 4 [24] 


nées DÉS 7 ; 
RE = OÙ &Œ—I, 557 — OUE MT e— 0, 1: 23 Je ARE 
l nn 6 ; EN NE ) ro P DANS 
On trouve 
no — 1) I T I T 
7 ) Cos(2n —1)3 + 3 c0S(n+1)S- 
J 


2 24 


_ Comme | a — (67/92) | < 1/2, 


Nu bn? qn | 67 
DE ro 6 59 
Ex. 3 Rs TX Rs PR Poe 
‘à 


DST MIE : ’ Do x 
DER DE e DEEE ENS OUEN ION RIRES 
8° 16° 4° 16 PES ed : LES 


On trouve 


11+3(— 1)? 3V T 
== À COCO) 
3 TA 3 
et 
35 + 9(— 1}! D nT A 
Dre — a CO Sie 
64 10 > L 2, 
Comme | b — (0/16) | < 1/2, 
on! r\n 9 | 
N = — 11+ 3(—1)*+ 6 /2 cos(2n — 1): - — 
|| 32 | Cu VE 1 | 3 16 | 
Cas particulier important. — Pour le système 
A4 Xa + AoXo+...+ A ,X,=n, Mao EN ns 0: 


on peut démontrer le théorème 2 par la méthode d’Euler : N, est le coeffi- 
aient de X* dans le développement en série de Ir — X“)-1, Dans Ja 
décomposition de cette fraction rationnelle en éléments simples un pôle e, 
racine de l’unité, figure, s’il est triple par exemple, par 

a b Ge 


(1— EX) * (ue eX } i TON 


et fournit pour N, le terme £°(aC,,, + bC,,, + c). Si les À, sont premiers 
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deux à deux N, est la somme d’un polynome f(n) et d’un terme périodique 
Zacos(an + B) — Di(n). 

Remarques. — 1. Le système strict correspondant se ramène au même 
type en posant X4 = %4 — 1 et n + ZA; n', éar si X4> 0, > 0. 

2. Le système, EA;X;<n, X,>0, a le même nombre de solutions 


que Xpr1 + EALX:= n, X4,> 0. 


Ext: X+2Y+32+5T—n, NEVER TG 
Gi 21 
fini Gt 20e 2e cr ; 
| 3 n+3 60 ne 360 NAT So 
(ne { DT 2T n DE e Ea DEC oe 
D(n) — = Sin SEE 1) + — | Sin sin = RE ASIE SU) 2. T 
10 27 n) 29 5 5 0) 1 


Comme | D(n)| <1/2, No— || f(n)|| et par la remarque 1, N—||f(n—11)||. 

THÉORÈME 3 (conjecture si K > 1). — Soit P, déduit d’un polyèdre 
rationnel k-dimensionnel par une homothétie entière de rapport n. Si P, 
renferme f (n) points entiers, ul y en a (— 1)" f (— n) dans ou sur lui. Sa sur- 
face en porte donc (—— 1) "f(—n) —f{n) = p. 

Remarque. — L’excès 1 +(p/2)—V, de P, a la parité de K et la fonction p(n) 
la parité contraire. 

Si P, est un polyèdre entier, le théorème 3 a été démontré pour K < 4 [22] 
et admis pour K = 4 [23]. Si P, est rationnel, je l’ai démontré pour K = 1. 
Pour l’exemple 2, il donne 


5 7Û TE 

Jon: . 

Jo 3 PER OISE 

17 4VSs 2727 DUT 4 \ 3 
D ce CU er SL = ” 
3 (e 3 à à 


qu’on peut aussi établir directement. Corollaire : 

THéorèMEe 4 (conjecture si K > 1). — Soit f(n) le nombre de solutions 
d'un système diophantien linéaire homothétique strict et K le nombre de 
dimensions de son domaine primitif. Le système large correspondant a 
(— 1)" f(—n) solutions. 

Si l’on applique cette loi de symétrie aux exemples 1, 3, 4, on trouve 


respectivement 

: Dn(n +) ë ge : mate LT | RERO 

NE S | LI, Ne Ga E - 3(—1)*+ 6 V2cos(27 +07 | a re 
N—=|— j{- n) ||. 


Les deux premières fonctions concordent bien avec les résultats trouvés 
dans [25] (ex. 10 et 4), et l’on vérifie facilement que la dernière est identique 
à |f(n—11)| trouvée plus haut et donne N =0 pour n<11. 


(*) Séance du 25 janvier 1960. 
(:) Suite de la Note [25], Comptes rendus, 250, 1960, p. 643. Voir [5], 241, 1955, p. 686; 
[11], 244, 1957, p. 157; [22], 248, 1959, p. 1096; [23], 248, 1959, p. 1281; [24], 250, 1960, 


D'272 
() Aucun système d’inéquations n’a pour domaine ce quadrilatère concave. 
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ANALYSE FONCTIONNELLE. — Sur un problème posé par G. W. Mackey. 
Note (*) de M. Azux Gurenarper, transmise par M. Gaston Julia. 


G. W. Mockey pose le problème suivant (!) : une représentation sans multi- 
plicité d’une #-algèbre de Banach séparable dans un espace hilbertien séparable 
peut-elle être décomposée en représentations irréductibles deux à deux non équi- 
valentes ? Ce problème reçoit ici une réponse positive. 


Soient À une x-algèbre de Banach séparable, 7 une représentation de A 
dans un espace hilbertien séparable 4€, & l’algèbre de von Neumann 


» œ 4 L° 
engendrée par 7 (A). On suppose &’ abélienne. Soit 4€ mi 3e (6) dv (Ÿ) 
Z 


une décomposition de ä€ telle que &’ soit l’algèbre des opérateurs diago- 
nalisables, Z étant un espace localement compact à base dénombrable et y 
une mesure positive sur 2. 
On sait qu’on peut choisir pour tout 3€ À une décomposition 
r® 
HN | rr(æ) dyu(é) 

de façon que pour presque tout €, soit pour ÎeZ' de complémentaire 
négligeable, l'application + — mr; (x) soit une représentation 1irréductible 
de À dans € (©), que nous noterons 7. 

PRoPosiTION. — Îl existe un sous-ensemble 7" de 7! de complémentaire 
négligeable tel que pour tout couple (6, 7) d'éléments distincts de Z” les 
représentations 7: et T: soient non équivalentes. 

Nous dirons que FT (Ce, l'e/) s +: et 7: sont équivalentes. 


Pour CT il existe done un isomorphisme d: + de äC(£) sur &e(€!) 
tel que 
Te (æ) de, din Tr(x) pour tout 4€ A. 


Soit TEX, T est limite forte d’une suite % (x;). Soient 
1® 
pe ‘| T(£) dit), 
+® 
TE [ Te(æ:) dv(t), 


avec 


Ter(ai) Gr Qu,s mi (ai) pour € m ff". 


; Il existe que sous-suite æ, telle que pour presque tout ©, soit pour 
CE Z; de complémentaire négligeable, r:(&,) converge fortement vers T(0). 
Pour En et Ü et Ü’eZ'NnZ, on a donc : 


LC DE de TEE }e 


Soit maintenant (O,) (n = 1, 2, ...) une base d’ouverts de Z; consi- 
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dérons les fonctions 
(ar sa £eO, 


HN OMR e 0: 


et les opérateurs diagonalisables T,. 
Pour tout n il existe un sous-ensemble Z, de Z/ de complémentaire 
négligeable tel que : 
Eoreterezs = Je) = fr). 
r c ’ £ L A 
L'ensemble 2" = | ) Z est de complémentaire négligeable et : TXT 
[1] 
et © et ( eZ” entraînent f,(C) — f,(() pour tout n; et ceci entraîne 
! = © puisque la suite O, sépare les points de Z. 


COoROLLAIRE. — La classe de mesures dans À associée à la décomposition 


+ 


de T en représentations irréductibles est standard [cf. (‘)|. 


(*) Séance du 1er février 1960. 
() G W. Mackey, Trans. Amer. Math. Soc., 85, 1957, p. 163. 
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CALCUL NUMÉRIQUE. — Sur la résolution numérique de l'équation intégrale 
de Volterra de seconde espèce. Note (*) de M. Huserr Oucës, présentée 
par M. Léopold Escande. 


Établissement d’une formule de départ pour la résolution numérique de l'équation 
intégrale de Volterra de seconde espèce. 


Nous considérons l’équation intégrale de Volterra : 
l 
fetes r@iée+r = 
lo 


dans laquelle f (t) et © (4, 7, y) sont des fonctions connues. 


Une méthode de calcul (‘) des valeurs y:, y», ..., y, de y pour les 
valeurs & + h,t, + 2h, ...,t + nh de t consiste à déterminer d’abord y; 
et y, au moyen d’une formule de départ analogue à celles de Runge Kutta (*) 
pour les équations différentielles, les valeurs suivantes s’obtenant alors 
à partir de y, y:1, et d’une valeur améliorée de y», grâce à des formules 
dites formules de prédiction et de correction (*). 

La précision obtenue sur les valeurs de y:, y:, ..., y, est fonction de 
celle qu’on peut espérer sur y.. 


La formule de départ proposée par M. Aparo donne y, avec une erreur 
du quatrième ordre en h, mais 1l y apparaît le terme 


/ 5 


12 


! 


CR va) 


La nécessité de calculer les dérivées des fonctions / et 9 complique 
l'emploi de ce procédé dans le cas où f et 9 sont analytiquement connues, 
et conduit à des calculs beaucoup plus délicats lorsque ces fonctions sont 
données par des tables de leurs valeurs. 

Nous allons décrire une méthode permettant d'améliorer cette formule 
de départ, de telle sorte que le terme ci-dessus disparaisse. 

Nous cherchons une valeur approchée y, de y; sous la forme 


(1) Vi= fo+ Acko + Al, 

avec 
ho fe h), = f— hot +, t&, fo), 

(2) ho= f(to+ doh) — fo — th (to+ oh, to + Bob, fo + Yoko), 
tt ch fi Oh cu 


Pour cela, nous déterminons les valeurs à donner aux coefficients A4, A4, 
do, Bo, Yo, Gi, D, et c de telle sorte que le développement en série de Taylor 
de y; — y, commence par un terme en h". 
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On trouve 


Pa ft AP — g) + LP — 29 — gi (f— 9) 9] 


RRQ A QU ff pe at fes 
mien D'ou (ina) qre PAU ENS Are 


et 
Ja fo + (A+ Ai) (f'— ©) + 


[(Ao+ As) (7 — 291) 
ps — 241À19 — 2(a0b1+ u)Ai(f—0)9;] 
+ LA + À) Cf — 30%) — Ga Aipi — 3 af Ag — Gas bi + ci) A(f — 0). 
— Ga (ao 01 + 1) Ai(f'—®)œ, | 
TS (ab + a) AP — gp 3 (ac bi ci) AP 2) 9 
— 640660111070, —6%0ÿ01A1(f —©0) 01 + BA. 


le? 
2 


On obtient ainsi les équations 
Ati T, DOÂRE 1, 
2 (@o Di + Ci) A1, F0 
3 4 (4001 + C1) A1 —=1, 3 (&o Di + C1) A1 = 1, 
3 (a bi + Ci) Ai 1, 601 A — 7, 
Gay Yob1 A1 
qui admettent pour solution 


A5= > LEE 
ne à ‘nr 
LT Ale I ll 
dis animent) 
2 5 > 
VIENS) Di Ci = 
3 9 9 
Les formules (1) et (2) s’écrivent donc 
I 3 
(3) dass ALU 7h 
avec 
Wre=vidie Era) — f5— ho( + h, to, fo), 
É le , h l PET K,5 
(4) ue: 0 of L 7 lo + un L = }2 


, 2 8 DFA 
kK= ft +R) — fo— ho Cr -h,tb+ sh, fo+ = ho+ = }: 
\ ® 9 LIT EY 


Ces formules, aussi précises que celles qu’expose M. Aparo, sont plus 
simples à appliquer, et peuvent aisément se généraliser à un ordre supé- 
rieur. Dans une publication ultérieure nous donnerons des formules générales 
permettant d'obtenir les valeurs de départ y, et y: avec une erreur en #”. 


(*) Séance du 1°T février 1960. 

(‘) Enzo Aparo, Sulla risoluzione numerica delle equazioni integrali di Volterra di 
seconda specie, Instituto Nazionale per le Applicazioni del Calcolo, Roma, 10 janvier 1957. 

() Cours de M. Kuntzman professé à l’Université de Grenoble. 

G) W. E. Mine, Numerical Solution of Differential Equations, John Wiley and Sons, 
New-York, 1953. 
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CALCUL DES PROBABILITÉS. — Deux nouvelles extensions du 
mouvement brownien. Note de M. Paur Lévy, présentée par 


M. Maurice Fréchet. 


Aux n° 1 et 2, nous étudierons ce qu’on peut appeler la courbe du mouvement 
brownien dans l’espace de Hilbert. Cet exposé se suffit à lui-même et ne sera pas 
développé ailleurs. Le n° 3 résume au contraire un travail en cours d'impression. 
Il s’agit du mouvement brownien fonction d’un point de la sphère de Riemann. 


HOT ee AUÉE VN A D SR AE déterminations 
indépendantes de la fonction de Wiener. Soit T la courbe de Pespace 
euclidien R' lieu du point A,(t) de coordonnées Xx,(#), ..., Xxx(t). Des 


propriétés bien connues de cette courbe conduisent à la limite, pour N 
infini, à appeler courbe du mouvement brownien dans l’espace de Hilbert 
une courbe l', lieu d’un point A (t), ayant les propriétés suivantes : 

a. Chacune des coordonnées X, (t) de A (t) est presque sûrement nulle 
[en effet X,, (té) tend en probabilité vers zéro, et cela uniformément dans 
tout intervalle fini; nous supposons que A,(0) soit l’origine O|. 

b. La distance OA (t), limite en probabilité de OA,{(t); est V/[t|; de 
même la distance A (+) À (4) est | —1|. On en déduit que deux ares 
disjoints de [”, contigus ou non, sont sous-tendus par des cordes dont les 
directions sont rectangulaires. 

Faisant d’abord abstraction de à, on reconnaît par la propriété b une 
courbe que nous avons déjà considérée (*) en cherchant une représentation 
symbolique dans lPespace de Hilbert de la fonction X (4) de Wiener. Elle 
est liée à X (t) par la formule 


OA CNT OA EE TNT CE "ES 


où le premier membre est un produit intérieur. Rappelons ses principales 
propriétés 

19 La forme de la courbe est bien déterminée; son orientation dépend 
seule du choix d’une infinité de directions, deux à deux rectangulaires. 
Tous les points jouant le même rôle, elle peut glisser sur elle-même, comme 

A : ete run AL 

une hélice de lPespace ordinaire. Ce glissement implique un mouvement 
de rotation, continu en ce sens que chaque droite D liée à la courbe a un 
mouvement continu, mais non uniformément continu par rapport à D. 
Quelque petit que soit = > 0, les directions liées à un are A (4) A (#”) (14 —5| Pr) 
tournent d’un angle droit pendant le temps +. 

0 r . ! . . = 

2° Désignons par Î (resp. Il,, Il, et 1,3) lintersection de toutes les 
variétés linéaires contenant la courbe l (resp. l’arc qui précède A, Pare 

. . , ÿ ? d 
qui suit À et l’arc AB). Il, et Il, sont orthogonaux, sans autre point 
commun que À. Dans le mouvement déerit au 1°, I, gagne pendant n’im- 


porte quel intervalle de temps une infinité de dimensions, perdues parie 
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De même, si À précède B, Il,, IL,,, Il, sont orthogonaux, sans autre 
point commun que À pour Il, et IL, ,, et B pour Il,, et Il. L’arc AB est situé 
dans Il\,, sur la surface de la sphère de diamètre AB, et Il, et Il, sont 
tangents à cette sphère. 

39 La variété linéaire à n — 1 dimensions qui contient n points donnés 
de l'ne recoupe F en aucun autre point. 

4° Pour qu’une fonction 7 (t), s’annulant avec t, mesure la projection 
de OA (t) sur une droite convenablement choisie dans Il, il faut et il suffit 
qu’elle soit absolument continue et que 


x PE En) den 


2. Revenons à l’énoncé a. Il semble être en contradiction avec ce qui 
précède. Si en effet chaque X,{t) est presque sûrement nul, tous sont 
presque sûrement nuls, et la distance OA {(t) est nulle. En réalité, c’est un 
passage à la limite qui nous a suggéré les énoncés a et b. Or la limite d’une 
loi de probabilité peut n'être pas une vraie lot; si la limite existe, la proba- 
bilité peut cesser d’être complètement additive. C’est ce qui a lieu, et l’on 
ne fait que retrouver les propriétés connues de la sphère OA = V/{t| 
sur laquelle A (t) est choisie au hasard. Sur cette sphère, il n’y a pas de 
mesure de Lebesgue, et dire que x, est presque sûrement nul signifie 
seulement que n'importe quel voisinage du plan x, — 0 comprend une 
fraction de la surface totale arbitrairement voisine de l’unité. Un énoncé 
analogue peut s'appliquer simultanément à un nombre fini quelconque 
de plans x, — 0, mais non à tous. L’énoncé à signifie done simplement 
que le plan Il, défini par une infinité de directions choisies au hasard et 
presque sûrement deux à deux orthogonales, n’est qu’une partie négli- 
geable de Q, et que les indices des X, ({) qui ne sont pas nuls ne forment 
qu’une partie négligeable de la suite des nombres entiers. 

Bien qu'il s'agisse de la même courbe, ces circonstances distinguent 
essentiellement notre point de vue actuel de celui du travail cité. Lei Q est 
donné d’avance. Dans ce travail, il était construit en fonction des besoins 
et coïneidait avec ce que nous appelons ici I. 

3. Soient Ÿ la surface d’une sphère de rayon R dans l’espace euclidien 
à N dimensions, r (A, B) la distance, comptée sur cette surface, de deux 


de ses points À et B, et S (A) la demi-sphère r (A, M) = TR}2. Posons 
(1) X(A)= f FuVadS, 
S (A) 


c’est-à-dire que X (A) est une fonction aléatoire laplacienne, semi-réduite, 
et de covariance 


(2) BAC BNE= 77) S ANS (B)] (m1 — mesure). 


(5) DO REMXUB) CE r (A, B), 
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c’est-à-dire que X (A) est, au facteur c près, la fonction du mouvement 
brownien fonction du point À de £. 
La formule évidente 


(4) Ce X(A= | EuvaS = Cie, 


AM 


Pa 


où AA’ est un diamètre, distingue essentiellement cette fonction de la 
fonction analogue relative au plan. 

Notre méthode est un peu analogue à celle de N. N. Tchentsov (*) pour 
le plan, mais beaucoup plus simple. Il semble même que c’est en considérant 
le plan comme limite de la sphère qu’on obtient, pour le plan, la démons- 
tration la plus simple du théorème d’existence de X (A), que nous avions 
déduit autrefois d’un théorème de I. J. Schænberg. 


(:) P. Lévy, Ann. Éc. Norm. sup., 73, 1956, p. 121-156, not. p. 123-128. 
@) N. N. Tcxentsov, On M. Lévy’s many parameters Brownian motion and generalised 
white noise. Calcul des probabilités et ses applications (Teor. veroy.), 2, 1957, p. 281-282. 
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MÉCANIQUE DES SOLIDES. — Mesure des caractéristiques mécaniques et 
photoélastiques d’un matériau plastique soumis à des efforts sinusoïdaux 
à basse fréquence (inférieure à 5o Hz). Note (*) de MM. Azexis LaGarne 
et Ravmoxp JACQUESSON, transmise par M. Robert Mazet. 


1. MérnoDe EXPÉRIMENTALE. — Un barreau d’araldite vertical d’épais- 
seur et de section constantes est soumis à l’une de ses extrémités et 
suivant son axe, par l'intermédiaire d’un dispositif électromagnétique 
muni d’une barre élastique de compensation, à une contrainte pério- 
dique dont nous avons vérifié le caractère sinusoïdal 5 — 5, sin wt, 
(5 mesuré, 5,-<0,17 kg/mm”). Les têtes d’encastrement du barreau 
jouent le rôle de dynamomètres grâce à des extensomètres à fils résistants. 


19 Étude extensométrique. — D’autres extensomètres à fil résistant 
collés suivant l’axe et la direction perpendiculaire en un point inter- 
médiaire P de l’éprouvette permettent la mesure, en ce point, des élon- 
gations longitudinales £, et transversales &,. 

20 Étude photoélastique par photomultiplicateur. — Le barreau est éclairé 
normalement à son plan par un faisceau de lumière parallèle monochrono- 
matique d’intensité constante. L'observation s’effectue, soit en lumière 
rectiligne à 45° de la verticale, soit en lumière circulaire (quarts d’onde 
croisés). L'image du modèle est formée au niveau d’un diaphragme réglable 
qui permet d'envoyer sur un photomultiplicateur la lumière transmise 
par une petite surface du modèle. 

Le photomultiplicateur fournit une tension proportionnelle à l'intensité 
lumineuse reçue. La courbe périodique ei-dessous [(t) est un des aspects 
des enregistrements obtenus pendant une période. L, niveau à lextinetion 
totale; 1}, niveau maximal; I, intensité lumineuse transmise par le 
matériau au repos. Du fait de la présence des contraintes résiduelles même 
faibles on al "Tivetultse ts 
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9. Résurrars. — 19 Les extensomètres montrent que la déformation 
longitudinale est sinusoïdale et légèrement déphasée d'avec la contrainte. 

Le déphasage mesuré, indépendant de la fréquence, est de 2.10 * rad 
à 20 %, près. La méthode de mesure suppose que le fil résistant de l’exten- 
somètre se déforme en phase avec le matériau sous-jacent. 

Si la contrainte au point P est de la forme 5 = Ee, + u(oJote,) on 
est conduit, à la précision des mesures, à un angle d'amortissement cons- 
tant pour le matériau, 0 = p/2E — 10° /w, pulsation). 

L’amplitude de la déformation est proportionnelle à l'amplitude de la 
contrainte. Le rapport de ces deux amplitudes est indépendant de la 
fréquence. Le coefficient de rigidité dynamique est donc le même en trac- 
tion qu’en compression et est indépendant de la fréquence dans les limites 
étudiées. On a trouvé E = 340 + 20 kg/mm’. (Avec le coefficient de Jauges 
donné par le constructeur.) 

La déformation transversale est sinusoïdale et en opposition de phase 
avec la déformation longitudinale. Le rapport de ces deux déformations 
ne varie pas avec la fréquence. On a trouvé v = 0,35 + 0,02. 

29 La courbe I (t) présente au cours d’une période deux parties distinctes 
correspondant respectivement à la compression et à la traction, chacune 
admettant un axe de symétrie. On considère, avec la détermination conve- 
nable, les valeurs ©, et ©, définies par 


. TE . A 
Yi — arc sin L, @»— arc Sin 7 LE 
IF \ I 


Dans un plan 5,, © on associe à chaque valeur de 5, les deux points 
définis respectivement par Go, ®1 et — 5, —%:. En un point donné de 
l’éprouvette tous les points 5, © obtenus pour difjérents 5, sont sur une 
droite qui ne passe en général pas par l’origine. A différents points du 
modèle correspondent quelquefois des droites distinctes (par suite des 
contraintes résiduelles différant d’un point à l’autre), mais toujours 
parallèles. 

L'intensité lumineuse transmise obéit done à une loi de la forme 
= 1}; sin (Ko, + 9,). 

2,, quantité algébrique dépendant des contraintes résiduelles. 

La pente de la droite permet de déterminer K et par suite la constante 
photoélastique C au sens habituel. 

L'expérience montre que GC est indépendant de la fréquence. 

Si l’on utilise la lumière circulaire, les axes des quarts d’onde étant 
croisés, le niveau minimal d'intensité lumineuse au cours de la vibration 
est supérieur au niveau Î,. 

39 Un essai statique en traction a été effectué pour de petites élon- 
gations (|| < 6.10 ‘) assez rapidement pour que l'effet de la réacti- 
vité soit inappréciable. L’élongation est une fonction linéaire de la 
contrainte. Les courbes charge et décharge coïncident. 
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Les valeurs obtenues pour E, » et C sont les mêmes qu’au cours des 
essais dynamiques. 

La superposition des contraintes résiduelles et de la contrainte appli- 
quée 5 est un état représenté à chaque instant par un cercle de Mohr per- 
mettant facilement l’interprétation de la courbe I (t). On déduit que la 
mesure de 5, peut se faire, sans avoir à tenir compte des contraintes rési- 
duelles, en considérant la demi-somme (9, + ®.)/2 — (rCes,)/k (e, épais- 
seur du barreau; À, longueur d’onde). 

L'intérêt de la mesure des intensités lumineuses réside dans la possi- 
bilité d'obtenir sur les appareils de mesure des indications notables pour 
des efforts petits pour lesquels la linéarité efforts-déformations est valable. 


(*) Séance du 25 janvier 1960. 
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MÉCANIQUE PHYSIQUE. — Déformation plastique et recristallisation de poly- 
cristaux de fer. Note de M. Berxarp Jaour et Mme Daxière GonzaALEz, 


transmise par M. René Perrin. 


Les courbes de traction des polycristaux de fer ont, au-delà de la limite élas- 
tique, une forme parabolique jusqu’à un allongement de l’ordre de 8 %, pour 
lequel elles commencent à s’infléchir. Le mécanisme qui se développe alors ne 
présente pas les mêmes caractéristiques que dans les métaux cubiques à faces 


x 


centrées, mais le point de transition correspond cependant à l’écrouissage critique 
de recristallisation. 


Les courbes de déformation plastique des métaux de structure cubique 
à faces centrées se composent d’une portion parabolique d’exposant voisin 
de 1/2 suivie, dans le cas des déformations à basse température, d’une 
portion linéaire de pente égale au 1/100° du module élastique (*). À partir 
d’un certain allongement, que nous avions appelé « allongement de tran- 
sition » (?) car il correspond au passage à un nouveau mécanisme de défor- 
mation, les courbes s’infléchissent et prennent la forme d’une parabole à 
faible exposant. A cet allongement de transition sont liées diverses 
propriétés du métal dues à l’apparition de glissements déviés (*), phénomène 
lié à la limite des fluages rapides et l’écrouissage critique de recristalli- 
sation. 

Nous avons recherché si ces caractéristiques pouvaient être retrouvées 
dans un métal de structure cubique centrée, le fer, dont le mécanisme de 
déformation est différent, les plans de glissement n’étant pas définis cristal- 
lographiquement. Nous avons étudié la forme des courbes de traction 
d’éprouvettes de fer Armco décarburé (teneur en carbone inférieure 
à 1/1000€ pour 100) de diverses grosseurs de grain, depuis des mono- 
cristaux Jusqu'à des échantillons à grains de 254 de diamètre moyen. 

La limite élastique varie largement en fonction de la grosseur du grain : 
elle passe de 3 kg/mm* pour les monocristaux (*) à plus de 20 kg/mm° 
pour les grains les plus fins, alors que dans un métal comme l’aluminium 
elle ne varie que dans un rapport de 2,5. Ces valeurs de limite élastique 
sont cependant trop faibles pour qu’un palier apparaisse, sauf pour les 
grains les plus fins, et nous avons cherché à déterminer la variation d’un 
coefficient d’écrouissage en fonction de la déformation. Pratiquement, nous 
avons mesuré la pente des courbes rationnelles, ce qui donne directement 
le taux d’écrouissage ds/de (°). 

Nous avons constaté que, comme dans le cas des métaux cubiques à 
faces centrées, la courbe dérivée se composait de deux droites, la première 
de pente comprise entre — 0,2 et — 0,4, la seconde de pente voisine 
de — 1 (fig. 1). Mais nous n’avons trouvé aucune variation systématique 
en fonction de la grosseur du grain, de la vitesse de déformation ou de la 
température. Toutes les courbes ont donc des formes comparables, repré- 
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Gi 0) 1000 DOUTRU EEE O0 
g — 9°, + 6o et»? POUTME "00, 


les tensions 5 étant exprimées en kilogrammes par millimètre carré. L’allon- 
gement au point de transition varie entre 7 et 9 %, la tension corres- 
pondante entre (9, + 7) et (6, + 11) kg/mm° et la pente de la courbe, 
c’est-à-dire le taux de consolidation, entre 85 et 110 kg/mm?. 


S Kgirnm2 
S° 1100 grainsimm? 
n. CO gr ansimm 2 
é0grans/mm? 
30 
gros 
gans 
20 
uses } Monocristaux 
08 mr 
4. 
à 0 S D OS 9 & EE & % 
Fig. 1. IAE, 
Fig. 1. — Variation de la pente des courbes de consolidation 


en fonction de l’allongement. 


Fig. 2. — Courbes de traction de polycristaux de fer Armco 
de diverses grosseurs de grain. 


Le fait que les courbes de traction restent toutes parallèles (fig. 2), 
le seul facteur variant systématiquement étant la limite élastique, montre 
que la consolidation observée est principalement d’origine intracristalline, 
les joints de grains n’apportant pas de contribution à l’augmentation 
d’écrouissage. Le mécanisme de déformation d’un grain pris dans un 
agrégat est d’ailleurs assez comparable à celui d’un monocristal; la figure 3 
montre que le nombre de systèmes de glissement intervenant dans chaque 
grain reste très faible, contrairement à ce qu’on observe dans les métaux 
cubiques à faces centrées. Il s'ensuit de très fortes distorsions localisées 
près des joints; leur apparition est responsable de l'augmentation rapide 
de la limite élastique avec le nombre de grains et le comportement de 
ces zones doit faire intervenir un terme de viscosité, la vitesse de défor- 
mation ayant une forte influence sur la limite élastique et la densité de 
joints n’intervenant plus dans l’écrouissage. 

L’inflexion de la courbe ne peut être attribuée au même phénomène 
que dans l’aluminium, c’est-à-dire l'apparition de glissements déviés, 
puisque ceux-ci se développent dès l’origine de la déformation. Cependant, 
la consolidation, depuis la limite élastique, ne variant pas systémati- 
quement, on peut supposer que la tension attente est suffisante pour 

C. R., 1960, 1°" Semestre, (T. 250, N° 6.) 62 
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entraîner une réorganisation locale des dislocations bloquées; dans ce cas, 
l'inflexion de la courbe pourrait correspondre à l’écrouissage critique 
permettant une recristallisation par recuit en phase &. Sur une quarantaine 
d’éprouvettes étirées de diverses quantités, toutes celles qui avaient dépassé 
l'allongement de transition ont recristallisé au cours du traitement, tandis 
que les autres ont gardé leurs grains fins en donnant encore un très fort 
astérisme aux rayons X. 


2 . recristallisé 


»non recristallisé 


800 


750 


700 


650 


CACIT SEEN PEU TP RP 35 A}, 
FASSe Fig. 4. 
Fig. 3. — Lignes de glissement à la surface d’un polycristal (G X 150). 
Fig. 4 — Variation de l’écrouissage critique 


en fonction de la température de recristallisation. 


D'autre part, les éprouvettes ayant subi des déformations égales ou 
supérieures à l’allongement critique recristallisent à des températures 
d'autant plus basses que la déformation a été plus élevée (fig. 4). 

Cette valeur de l’écrouissage critique des polyeristaux de fer décarburé, 
qui est de l’ordre de 7 à 8 %, donc relativement élevée, est à comparer aux 
valeurs couramment observées dans le cas d’un fer plus chargé en carbone 
et qui se situeraient aux environs de la fin du palier (‘). Dans la prépa- 
ration de nos monocristaux (‘)}, nous avons d’ailleurs effectué, avant 
décarburation, un écrouissage critique de 3,5 %. Cet effet d’une impureté 
est donc l'inverse de celui que nous avions constaté d’une manière générale 
avec l’aluminium (*); cela montre le mécanisme très particulier qui inter- 
vient dans le développement des bandes de Piobert-Lüders. 


) B. Jaouz, J. Mech. and Phys. of Solids, 5, 1955, p. 95. 
) C. CrussARD et B. Jaour, Rev. Metall., 47, 1950, p. 589. 
)ÉB'JA OUT, eSe, 100: 

)LB: 

) 


) 


( 
( 
C 
(£ Jaouz et D. GonzALEz, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1932. 

(5) Les courbes de traction de fer présentant une limite élastique relativement élevée, 
il n’est pas possible de négliger la limite élastique en les représentant par une relation 
dUMYpe ET. 

() E. Scamip et W. Boas, Kristallplastizität, Berlin, 1935. 
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ASTRONOMIE. — Sur quelques résultats obtenus à l'Observatoire Lick avec 
la caméra électronique. Note de MM. Marre Warker, Anpré LALLEMAND 
et Maurice Düucnesxe, présentée par M. André Danjon. 


Une caméra électronique mise au point à l'Observatoire de Paris a fonctionné 
à l'Observatoire Lick (Californie). Elle a permis d’obtenir des photographies directes 
d'objets avec le grand réfracteur de 0,9 m. Une série de spectres ont été obtenus 
avec le grand télescope de 3 m. Les spectres du noyau de la nébuleuse M 31 ont 
permis de mettre en évidence une rotation rapide du noyau (5,2.10 années), de 
déterminer sa masse 1,3.107 et son rapport masse-luminosité 3,6 en unités solaires. 


MM. C. D. Shane et À. E. Whitford, Directeurs de l'Observatoire Lick 
en Californie nous avaient demandé d'installer et de faire fonctionner à 
l'Observatoire Lick la caméra électronique mise au point à l'Observatoire 
de Paris (‘). Cette installation et les observations ont été faites pendant 
les mois de septembre et octobre 1959 avec le concours de la Fondation 
Alexander E. Morrison et de la National Science Foundation. 


Nous nous proposons de donner ici quelques résultats obtenus au cours 
de ces essais : 

— Une première série d'observations a été faite en utilisant le grand 
réfracteur de 0,91 m (36 in.). L'image focale donnée par la lunette était 
reçue sur la photocathode de la caméra électronique, des plaques corpus- 
culaires enregistraient l’image électronique. 

Pour atténuer l'effet du spectre secondaire un filtre G. G. 11 Schott 
de 3 mm d'épaisseur était interposé sur le trajet du faisceau. On a constaté 
qu'une bande spectrale plus étroite était nécessaire afin d’améliorer la 
qualité des images et un filtre O. G. 1 Schott de 3 mm d’épaisseur a été 
utilisé. On se proposait de déterminer la magnitude limite qu’on pouvait 
atteindre par ce procédé. Naturellement cette magnitude dépend de la 
qualité des images et cette expérience n’a un sens que pour des conditions 
atmosphériques particulièrement bonnes. D’autre part, la large sensibilité 
spectrale des cathodes est mal utilisée avec le filtre G. G. 11 et encore 
moins avec le filtre O. G. 1 qui a une bande passante encore plus étroite; 
on se trouvait done dans d’assez mauvaises conditions pour enregistrer 
des étoiles très faibles. 

Au cours de la nuit du 2 octobre 1959 (T. U.) l'agitation des images 
avait une valeur repérée par le nombre 2 dans une échelle s'étendant 
de 1 à 5; nous avons pu enregistrer avec le filtre G. G. 11 en 45 m de pose 
l’amas globulaire M 15 et la magnitude limite était voisine de 18. Le dia- 
mètre des images stellaires sur la plaque corpusculaire était alors de 2”,4 
correspondant en partie à l'agitation atmosphérique et en partie au spectre 
secondaire. Dans la nuit du 7 octobre 1959 (T. U.) l'agitation atmosphé- 
rique correspondait à la valeur 3 dans l’échelle indiquée. Avec Île filtre O.G. 1 
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et 25 m de pose sur l’amas M 15 la magnitude limite était voisine de 17,2. 
Le diamètre des images stellaires avait la valeur 0”,8 sur la plaque corpus- 
culaire. Malgré l’amélioration des conditions atmosphériques la perte de 
lumière occasionnée par le filtre O. G. 1 n’a pas permis de reculer la magni- 
tude limite. Le résultat le plus important acquis au cours de ces observa- 
tions a été de constater que, grâce à la grande longueur focale de lins- 
trument, le noircissement de la plaque à électrons produit par la lumière 
du ciel nocturne et par l'émission parasite de la cathode n’était pas encore 
gênant avec une pose de 72 m. 


__ Dans une deuxième série d’essais nous avons utilisé le grand télescope 
de 3m (r2oin.). La caméra était montée au foyer du spectrographe de 
5o cm (2oin.). La dispersion était de 48 À/mm sur la photocathode, la 
région spectrale utilisée était celle des raies H et K du calcium; malheu- 
reusement dans cette région les photocathodes utilisées avaient une sensi- 
bilité assez faible et le gain obtenu par rapport à une plaque 103 a0O Kodak 
n’était que de 20 à 25. 

Parmi les objets qui ont été observés, le noyau de la nébuleuse d’Andro- 
mède (M 31) nous a fourni des résultats remarquables; l’étude de cet 
objet nous avait été recommandée par G. H. Herbig. 


Plusieurs spectres ont été obtenus, l’un avec une pose de 15 m et de 
très bonnes conditions atmosphériques; l’agitation des images était 0”,5. 
Deux autres spectres ont été obtenus en 2 et 45 m avec une agitation 
de r à 2”. Nous nous proposions d’enregistrer Le spectre du noyau et celui 
du halo qui entoure ce noyau. Cette observation est difficile, échelle 
au foyer coudé est de 1”,9 par millimètre, le noyau est quasi ponctuel et 
la luminosité du halo est très faible devant celle du nôyau, mais la caméra 
électronique est un récepteur dont la réponse est linéaire dans un très 
grand intervalle et nous avons pu obtenir sur le même cliché à la fois le 
spectre du noyau et celui du halo. Sur les poses de 15 et 45 m l’inclinaison 
des raies H et K du calcium est remarquablement nette; la mesure de 
cette inclinaison permet de déterminer les vitesses radiales et nous avons 
trouvé le plus grand déplacement des raies à 2”,19 du centre avec une 
vitesse de 87 km/s. Du centre jusqu’à 2”,2 la vitesse est proportionnelle 
à la distance; au-delà de 2”,2, la vitesse décroît rapidement. Tout se passe 
comme si le noyau tournait en masse autour de son centre. 

En admettant pour M 31 un module de distance m -— M — sh e#on 
trouve que le rayon du noyau qui participe à la rotation en masse est 
de 7,4 pe. Sa période de rotation est de 5,2.10° années. Cette rotation 
est remarquablement rapide. La masse est de 1,3.10° fois la masse du 
Soleil. L’un de nous (M. F. Walker) a pu obtenir au télescope Crossley 
la magnitude dans le système U. B. V. correspondant à ce noyau en rota- 
ton, ce qui a permis d'obtenir le rapport masse-luminosité mL, = 3,6 
avec des unités rapportées au Soleil. 
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Ce travail a été effectué avec la coopération et l’assistance de M. G. H. 
Herbig pour les réglages optiques, de MM. D. J. Ludden et R. Greeby 
pour les réalisations mécaniques et l'adaptation de la caméra électronique 
sur les instruments. 


(:) A. LALLEMAND, Comptes rendus, 203, 1936, p. 990; À. LALLEMAND et M. DUCHESNE, 
Comptes rendus, 242, 1956, p. 2624. 


(Lick Observatory et Observatoire de Paris.) 
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PHYSIQUE SOLAIRE. — Sur la photométrie des facules éruptives 
associées avec les disparitions brusques des filaments solaires. Note (*) 
de M. Zanie Mouraniaw, présentée par M. André Danjon. 


Étude au point de vue photométrique de 14 cas de facules éruptives associées 
à des disparitions brusques de filaments. On obtient deux sortes de courbes de 


lumière (fig. 1 et 2). 


Comme il a été déjà signalé par Mme M.-J. Martres (‘) et A. Bruzek- 
U. Becker (?) les disparitions brusques des filaments (DB) sont quelquefois 
accompagnées de points brillants en H, sur le disque solaire, lesquels 
ont été nommés par À. Bruzek facules éruptives, dénomination que l’on 
conserve dans la présente Note. Bien souvent ces phénomènes sont consi- 
dérés comme des éruptions par les observateurs. 


point À —— 
pointB ----- 


14h TU 


fig 2 
13-03-57 


Sur les héliogrammes H, de l'Observatoire de Meudon (*), J'ai étudié 
1/4 cas de facules éruptives en liaison avec les DB totales ou partielles de 
filaments. La grande majorité des cas est signalée par les observatoires 
comme éruptions, dans les listes du Quarterly Bulletin on Solar Activity. 
Les filaments considérés n’ont en apparence aucune liaison avec les taches. 
On a mesuré par la photométrie photographique la variation dans le temps 
du rapport entre l'intensité du point éruptif et l'intensité de la chromo- 
sphère non perturbée voisine; ce rapport a été noté I. Le tableau ci-dessous 
contient les cas étudiés. On a inclus dans le tableau l'importance de la DB 
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(quelquefois partielle seulement) et l'importance de l’« éruption », selon le 
classement des observateurs de Meudon. 

Les courbes de lumière obtenues peuvent être divisées en deux caté- 
gories bien distinctes : les unes (n°5 5, 6, 8, 9, 10, 11, 14) sont « plates » 
(par exemple, fig. 1), présentant seulement des fluctuations irrégulières, 
tandis que les autres (n°% 1, 2, 3, 4, 7, 13) sont semblables à celles des 
éruptions ordinaires (par exemple, fig. 2). 

En étudiant ces cas, on peut tirer les conclusions suivantes : 


1° Les courbes « plates » atteignent en général des intensités plus basses, 
environ la moitié de l’intensité maximale atteinte par les courbes du type 
éruption «ordinaire ». Ces dernières ont une pente de croissance, comparable 
à celle de la courbe du deuxième type dans la classification de H. W. Dodson 
Et alt) 

2° Les courbes « plates » sont plus accidentées; les courbes « ordinaires » 
n’ont en aucun cas montré des maximums secondaires. 

30 En général l'activation des facules commence après celle du filament. 

4° En aucun cas il n’a été observé de perturbations ionosphériques 
(P.I.D.B.) associées aux facules éruptives. 


Facules éruptives. 


A" 


N°. Dates. DB. IA ITEMS DE: Coord. DAUr QE 
Le 9 août 1990 2 13h18 — 13"50 CR OA PES D) 
13 Mars 1997 1 A HO = ts DT 0 de a = HO 29 D, 
D. 18 juin 1997 I TOO 10620 +12 239 10 28 — 10 45 DFE 
I. 30 >» 1997 1 6 45 - 7 30 Sn Où SAR =D OrIN DNS 
D. 20 septembre 1957 2 IDHe 12 17 —45 115 10 TEL 0 1,7 
6: 2 décembre 1957 I 12050 01. 30 +29 144 12 00 — 14 30 Loi 
Te 22 mars 1998 2 Ho A —20 90 MOT DO 2 0 
D. 18 juillet 1958 I PER Mo +25 32 00-50) DANS 
02 18 "» “1958 part. 9 90 — 12 10 +-20 80 TONTON TU) 1.0 
10. 6 février 1959 part. MALI TON TO 12000 HN RTO OS Dao 
11: 15 » 1999 part. 13 40 - 15 30 +1  9ù 19 29/=N10019 14 
197 12" avril 1959 J TONTO STI To +35 290 10 14 - 12 03 1,8 
la à: l » 1999 I OO 0 +17 222 1 Gif = so 2,2 
1%. 3 juin 1999 2 9 3 — 12 10 —20 118 I1 07 — 17 10 DU 


50 En étudiant séparément l’histoire de chaque filament on peut dire 


avec une assez bonne approximation que : 

__ Les courbes « ordinaires » (quatre cas) sont données par les filaments 
qui ont une liaison quelconque avec un groupe de taches voisin; par exemple, 
le filament considéré a été détaché d’une plage faculaire contenant un 
groupe de taches; ou bien une tache apparaît le lendemain à l'endroit 


de la D. B. 


— Dans le cas des courbes « plates » (six cas) le filament n’a aucune 
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liaison avec les taches, il se trouve sur la photosphère ou sur une vieille 
plage faculaire, qui ne contenait de taches que dans la rotation précédente. 

60 La forme de la courbe de lumière ne paraît avoir aucune liaison 
avec la forme et la position des facules éruptives vis-à-vis du filament. 

Il semble cependant que les facules éruptives associées aux D. B. sont 
en général bien distinctes des véritables éruptions par l’amplitude et 
l'aspect de leur courbe de lumière. Dans le cas seulement où le phéno- 
mène se produit au voisinage immédiat d’un groupe de taches, c’est-à-dire 
de champs magnétiques élevés, il prend l’allure d’une éruption typique. 

Ces résultats devraient être vérifiés sur des cas plus nombreux, pour 
permettre de tirer des conclusions définitives. 


(*) Séance du 1er février 1960. 


) M 
OS 
*) H. GRENAT et G. LABORDE, Ann. d’Astrophys., 17, 1954, p. 541. 
) H. W. Dopson, E. R. HEDEMAN et R. R. Mc Marx, Astrophys. J., Suppl., 2, 
DOC AD RTE 
(Observatoire de Meudon.) 
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RELATIVITE, — Sur les solutions à symétrie sphérique de la théorie 
du champ unifié. Note (*) de M. Marc Levoir, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


Une forme de l’hamiltonien de la théorie du champ unifié d’Einstein. Application 
à la recherche de la solution de Papapetrou et à la recherche d’une solution des 
équations de Bonnor ('). Étude directe de cette solution. Interprétation du 
courant et de la charge. 


1. Si la connexion L;, et le tenseur de Ricci, W,, sont définis par 


ÉLSE) GA =, 17 —0; Wi;=diL;;— 0;Li+ Li;L/,— LiL!,, 


la variation de l’une ou l’autre des intégrales (?), (*). 


| = few, (AT; — 0,7) | de; 
CA 1 - 


(L:2) 
| = 15] Abel - OT; — 1) | 72 
C 
donne les équations du champ de la théorie unitaire d’Einstein si l’on 
considère les G'/ comme les seules variables. 
2. Application à la solution de Papapetrou. — Supposons que le tenseur 
fondamental soit défini par (*), (*). 


IRC 4 S > 
Yuy dd = (dr dy Ed) —(rdrty dy: d:) +c dr 
(2.1) / 
(tar 8): 
FAQ 144 ; TN 
BU A ner sui LR 
(252) 
AU + Nu es T4 
La T PT TTL CRC 
en coordonnées cartésiennes : 
PT) CI =, TR E=TE; DE: 
Calculons lintégrale au point 
DJ, MNr—.0! 


Supposons que ? — o et limitons-nous au cas statique. 
En écrivant que A;,—0o on obtient w*/as = k?](k° + r') (k constante). 


Si nous utilisons les coordonnées polaires r, 0, 9, nous sommes ramené 
à annuler la variation de l’intégrale simple (°) 


X k2 MD 2) 
(2 = re Pin k 2 | = 
0 ff Cie et 


75 PA Vu o K?u ) 2} . 2 d 
| (Oh —0,11) ar 
M en :) (ue AC OV DM RE: | 
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dans laquelle on pose 
b 


Wi=— Gb, HE d’où — = d?; 0; Cd 


Les équations d’Euler relatives à u, et à #: conduisent à la solution de 
Papapetrou (°). 

3. Application à la théorie de Bonnor (*). — L’équation d’Euler relative 
à », est la même dans les deux théories. Compte tenu de ce résultat l’équa- 
tion d’Euler relative à uw, admet l’intégrale générale 
(3.1) M 1 N PR 


(A, constante arbitraire). 
ui 7. Ta 


Nous en déduisons la solution suivante des équations de Bonnor 


cu ES = (ue ET 2) en) 
2m p?l? 2 7 je 
(3.2) NE r? 
Cr ur 
FE 


Cette méthode peut être critiquée (°). | 
4. Etude directe de la solution des équations de Bonnor (‘”). — Avec les 
notations de Mme M. A. Tonnelat (‘) les équations du problème s’écrivent 


(1) Wii Rue (2) WoW: SAP 
(&) Cloem Ce HO ICE 
à UD Re 6°? £° . 
| (CL SPAS | (4) rer (en posant 67); 


L'expression W,, + à/o W,, est nulle. Nous en déduisons que 


(4.5) AT —1+ —: 
= 


Les équations (4.1) et (4.2) se réduisent à une seule relation et nous 
retrouvons le résultat précédent. 


5. Dans le cas non statique, nous devons ajouter au système (4) l’équation 
(0/10) An + PUAi=0 


qui entraîne nécessairement (‘), (*) à = o. 
Les équations du champ sont donc identiques dans le cas statique et 
dans le cas non statique. 


6. Courant et charge dans la théorie de Bonnor (*). —— Définissons la 
métrique et les champs par les relations 


"y — 7 — . =—+ — . IEEE £ \ 
(6.1) us — Yuv— Suv: Suy — Quy= 2" ; pe=|/E re, eu”: 
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Nous obtenons en utilisant la solution précédente 


1 
k E[. &\® 
(6.2) DU per pu £(i+À) . 
51 le courant est défini par 
(6.3) 4n V— a j“—dp (V— aste), a— detauy, ES TA 0 


nous trouvons 
à L e I F Fuesr — 
(DA) pr - FE ft jk 4 Hi bji V— a do dû dr —e, 
. 7 À \/ 1 0 0 0 
a) 


avec 


KDE) Her (k, b, ro, constantes). 


Mais dans une approximation des équations du champ du type quasi 
galiléen ce courant est nul au premier ordre. 


(*) Séance du 1er février 1960. 

(‘) Dans une Note antérieure (Comptes rendus, 249, 1959, p. 44) nous avons posé la 
question de la compatibilité des équations de la théorie de Bonnor. En utilisant les 
équations du champ et les identités de conservation, on montre facilement que le tenseur 
d’impulsion-énergie est conservatif. Signalons une erreur typographique dans la for- 
mule (4.4) de cette Note. Il convient de multiplier les deux derniers termes du membre 
de droite par 1/2 et de supprimer le facteur p? dans le dernier terme. 

@®) Weiz, Espace, temps, matière. L 

(*) CHaAzy, La théorie de la relativité et la Mécanique céleste. 

(*) M.-A. ToNNELAT, La théorie du champ unifié d’Einstein. 

() PAPAPETROU, Proc. Roy. Ir. Acad., Sect. A, 52, 1948, p. 69. 

(5) W. B. Bonnor, Proc. Roy. Soc., 226 À, 1954, p. 366-377. 

(‘’) Après la présentation de cette Note, nous prenons connaissance d’un travail de 
J. Pachner (Ann. Phys. Dtsch., 1, n°8 1-3, 1958) qui obtient la solution à symétrie sphé- 
rique (3.2) par une intégration directe. 

(9) J. H4aac, Le problème de Schwarzschild (Mém. Sc. Math.). 

(5) S. MAvRiDes, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1566; 239, 1954, p. 637; 238, 1954, 
p. 1643. 
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RELATIVITÉ. — Métrique asymétrique et représentation des changements d’axes 
locaux. Application à la théorie de l'effet gravitationnel de spin (*), (*). Note 
de M. Orurviër Cosra pe BraureGarp, présentée par M. Louis de Brogle. 


1. Soit (1, v, 9, o — 1, 2, 3, 4) un champ à connexion afline satisfaisant 


aux relations fondamentales usuelles 


(1) BP = BE ev — OÙ 


admettant les conséquences bien connues (!) 


/ RUE ER Or = OU oDOY ee : OO à 20 
(2) LE SPP" Sp = SPSTSom Bu Sup8v8 = ZusovE 

! NL Der VO try Een OV Er Qu el 
(2) AVE de 7e 7" Buy — Buo8voSV — SouSav8 : 


on voit aisément que trois quelconques des quatre définitions (*°) 


(3) U=—= UNE, Py = gyu UY, 
(&) Ua Eure”, Ph gt, 
(5) UP DU UT: Un uv ur), 
(6) Ph e = usr)s Ph — YUVp,, 


sont indépendantes et entraînent la quatrième. D’ailleurs, il en serait de 
même du système, différent, de quatre définitions (3), (4) et 


(5°) ur — ew Uy — Je Uy, Un — Ju u”, 
(6) = Eu = Qu, PH QUE, 
V 


que nous utiliserons incidemment. 
Les (3), (4), puis (6), entraînent 


(7) LUE Phi — 2 EV Un —= LUN UMP — Uy,PŸ ; 
les (3), (4), (b), (6) entraînent 
(8) UNE, Up, — Pa = Luyt", 
ÿ' 
(9) PAUSE UROL ES UP, = Guy uk pY, 


V 


Les (5), (4), (5), (6) définissent une transformation biunivoque entre 
vecteurs w de la métrique riemannienne (h) définie à partir du Aë — rie 
et vecteurs # de la métrique riemannienne (y) définie à partir du Mb eu 
les (7) montrent que cette transformation conserve les longueurs, et donc 
aussi le genre (temps, espace, isotrope) des vecteurs. Elle conserve aussi 
le produit scalaire, et donc l’angle de deux vecteurs uw et u* ou v et De 
en vertu de la conséquence des (3) et (4) 


* 
(10) Ubu = PE SV UP, = Zuvubp , 
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On peut donc considérer qu'il s’agit d’un simple changement d’axes 
locaux; à l’approximation quasi minkowskienne, les (8) mettent en évidence 
l'interprétation du g® ou g,, comme le tenseur d’une rotation infini- 
tésimale. 

Plus généralement, l’on définira des tenseurs u E(h) et des tenseur v€(); 
appliqués suivant les règles (3) et (4), les opérateurs g#’ et g,, établissent 
une relation biunivoque entre tenseurs w et ». Par application partielle de 
ces opérateurs on obtiendra des « tenseurs uw, # mixtes ». 

Relation de ce qui précède avec des calculs antérieurs de Me Tonnelat (*). — 


Les coefficients du précédent changement d’axes sont, pour u* = #r, 


UV «, — pjUV © V IN 
(11) BEN = AN DV, MER = Me, 
; _ 
et, pour uw = bu, 
€ À ND — V Mr OV « 
(12) Se Ang?) DOTE UN CE 


des formules analogues valent pour le système admissible (3), (4), (5”), (6), 
et l’on déduit aisément de ces diverses relations 


L aUV — oÙù0 oG — of oOY —— 0) Oo, V0 — © o_, 06 
Ce) JT —$" P£ horse lo; lus SupEvoY' = SpuS'ov Ÿ : 
EVA UV — of oŸC f__— of oO f., — © Oo" D 00 — © 0 n CT 
(14) PES Temp SE 00 pv Sup va PO Lou Bo DPF, 


qui sont impliquées dans les calculs de Mme Tonnelat. 

2. L'hypothèse de l'effet gravitationnel de spin (*). — Nous pensons (‘), (°) 
comme D. W. Sciama (°), que la géométrie à connexion affine est prédestinée 
à décrire Les effets inertiaux et gravitationnels liés au spin, ceci du fait de 
l’'asymétrie du tenseur inertial des milieux doués de spin. Indépendamment 
de cet argument, nous trouvons artificiel de vouloir unir au champ de 
gravitation le champ électromagnétique, qui n’est que l’un des nombreux 
champs quantifiés. 

D. W. Sciama (5) conclut d’une équation d’'Einstein généralisée au cas 
asymétrique que la trajectoire d’une particule d’épreuve sans spin dans le 
champ asymétrique d’une source massive douée de spin est une géodé- 
sique de la métrique riemannienne (h) définie à partir du h# — g°”; en consé- 
quence, il récuse (*) notre résultat heuristique (*) d’après lequel la trajec- 
toire d’une particule sans spin dans l’espace-temps observationnel voisin 
d’une source douée de spin s’écarterait de la géodésique suivant une loi 
d'inertie ordinaire et de Coriolis combinées, s’écrivant à l’approximation 
quasi minkowskienne 


. deb. dg* 
1 le 
(rs) ds ATGR 


Or, si l’on accepte la conclusion de Sciama, telle est pourtant la loi du 
mouvement dans la métrique riemannienne (y) définie à partir du Yi — guv. 
Notre conclusion continue à nous sembler physiquement plus attrayante 
que celle de Sciama, car la partie antisymétrique du champ g,, où g* de 
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Sciama « ne fait rien »; elle ne donne rien de plus que la théorie purement 
minkowskienne des effets de spin. 


() A. LicaNErRowicZz, Théories relativistes de la gravitation et de l’électromagnétisme, 
Paris, 1955, p. 255-256. 

() Nous suivons les notations de Mme M. A. ToNNELAT, La théorie du champ unifié 
d'Einstein, Paris, 1955, p. 13-16. 

(*) M. A. ToNNELAT, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2227. 

(‘) O. CosTA DE BEAUREGARD, Comptes rendus, 214, 1942, p. 904; J. Math. pures appl., 
22, 1943, p. 85; voir aussi (!). 

() D. W. ScrAMA, Proc. Camb. Phil. Soc., 54, 1958, p. 72. 

(5) O. CosTA DE BEAUREGARD, Cahiers de Physique, 99, 1958, p. 407 et 105, 1959, 
De 00%e1t2200 

() D. W. ScramA, Math. Rev. (sous presse). 
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RELATIVITÉ. — Vecteur de Poynting en relativité générale. 
Note (*) de M. Le-Tnaxn-Pnoxc, présentée par M. Georges Darmois. 


Identité entre les vecteurs de Poynting définis à partir du tenseur de Bel et du 
tenseur construit par Pirani à partir du pseudo-tenseur d’impulsion énergie. 


Dans une importante étude sur la radiation gravitationnelle, Pirani (!) 


a construit, à partir du pseudo-tenseur d’impulsion énergie, un tenseur £, 
qui est interprété comme représentant approximativement l’énergie locale 
du champ de gravitation, relativement à un observateur dans le cas exté- 
rieur. Bel (?) a d’autre part introduit, sous l'hypothèse R,3 — ÀAg,3( — Cte, 
éventuellement nulle) un tenseur du quatrième ordre T,5,, qui semble 
généraliser le tenseur de Maxwell au cas gravitationnel. Définissant un 
état de radiation gravitationnelle, à partir de l’un et l’autre de ces deux 
tenseurs, ils sont arrivés au même résultat; dans le cas extérieur, il y a 
radiation pour les deux cas IT et III dans la classification de Petrov. Nous 
voudrions dans la suite montrer que cette concordance de résultats est due 
au fait que les « vecteurs de Poynting » définis à parür de l’un et l’autre 
de ces deux tenseurs sont identiques. Nous nous proposons, d’autre part, 


de généraliser la définition du tenseur &Ÿ de Pirani sous l'hypothèse 
R,3 — Âg,ss et comparer les vecteurs de Poynting dans ce cas. 
1. Dans le cas extérieur rapporté aux coordonnées normales, le ten- 


seur {,° est défini par 
Lo RTE 


1,5, étant la dérivée seconde de t,*, à l’origine de coordonnées : 


(3) dal En = = (08 8 — 2 08 08) (08 dÀ + 0% DÈ) (RTE, RPB,) Reunr, 
soit 

LB En — : (GA D gen — Mal,ën— Non), 
avec 


A $ ReBdE Rp, 


Mog,En = Ra Ron + Ra Rp, 5€ 
N,c Arr RaP0e RBo,en + RP, R65,0:- 


p60 


Le tenseur Ne: possède comme le tenseur M,s:, (étudié par Bel) 


des symétries suivantes : 
Nop,in= Nnëes = Npsëns 


N No8,En — N Mo8,En) 


BAu Bab 


on peut remarquer que 


983 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


de sorte que si l’on définit le vecteur de Poynting relativement à un tenseur 


du quatrième ordre 5,5», comme 
> < ; 
P, ( ü) = (os uT% Up) SaBny uB ur ub, 


ce vecteur est le même, défini à partir du tenseur T,5,, de Bel ou du 
tenseur {,°, le terme en g,4g,, donnant une contribution nulle à ce 


Mecteur. 
Cela étant, le tenseur de Pirani est défini à partir de 4,%:, par 


| 


I ne] AN k 
( Ep 510 
g taPon Gun — 851), 


u* étant le vecteur unitaire dans la direction de temps. Il est facile de voir 
que 


ï 
: (Ce mr us) LuB,En uÿ u> un, 


(C — u4us) ta8 u? — ë 


ce qui achève de montrer l'identité des vecteurs de Poynting. 

2. Dans le cas Ris — Agss (03 —— Ages, es étant le tenseur de 
matière), l’approximation locale de Pirani peut encore être faite sur le 
tenseur 0,3 + t,3 : rapporté aux coordonnées normales, ce tenseur a pour 


composantes (— À, À, hk, + À), sa dérivée première est nulle, sa 
dérivée seconde ne l’étant pas. 


Avec R;4 quelconque 


tab = 3 (OL OË — 2 EE) V— g (OE DE DE DE) SANTO gr Eure) 
avec 
SRTUVDG — SUR OCR es Uuves 2ea Uu’57T = gTP UnYr9 + 97e Ur. 
Uues LT + LT 2YP — gbY o?9, 
soit 
Lt, — Te DB Reuv, R , 8 9 : Ne) 
LIEN [3 a PE Mouv — 2 MP, D Na en — 6 RSRo (oh 


NOTES > &, P] ae 
2 Ro (Ra Ra) + 2 Ron (RP Rad) + 4 CRÉE Run + R84 Ru)]. 


cn 


On peut mettre le deuxième membre sous une forme plus simple en 
introduisant le tenseur 


Na,En = (x RFb (AR), une ke (kR)fur. n(kR)avur, 
ou KR) ne Yla3,và EURE M23%2 ‘ élément. de volume de V, . 
a at 7” 
ms dE CRPEYE Rouvn + 2R%R5) 
4] jp V£P ) m) . 
du e DRE ER pp — 2 Nab,ën + 3 M5 8 — B NÉ ne + 3 (Re Rya Eye R°y Ra Bo) 


Avec Ras = p 
RER ape ER Re PA D — À (Rue, Bet R a F n) 


Sr 
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et 
NT 8 
eee ANT 3 (Rene + R nËx) 
et l’on a : 
] A ie À NE Er) 18 a ; 
(OSË + LP) En — 9 as En + - Es 2 (NeBe, A dBger) + 3 (Moen — NaPen) |. 


Vu la relation 


Ve Y 
N NogEn = N Mogër 


æ £. 
Bên Pén 


où 
Msn (kXR)20% CR R) 86,67 + (KR) (KR) 80,0 = — 09 Rebve Rouvn + Man 


on a 


ne : 2 A+} 
; N (04 + 1, pe \ l28,En ES \ (LaBSEr) 
Bên 


AE 
Bén 


AE. 
pen 


et l'identité des vecteurs de Poynting en résulte. 


(*) Séance du 5 octobre 1959. 

(DAPrRANL Phys Rev. 105-1097, p 1089: 

() BEL, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1094. 

GC) L'expression donnée ici diffère de celle de Pirani d’un coefficient 1/2, ce qui n’a 
d'importance que dans la deuxième partie où l’on met (0,%,+ £,5):, sous sa forme 
simplifiée. 


C. R., 1960, 1°r Semestre. (T. 250, N° 6.) 63 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Calcul de combinaisons linéaires des harmo- 
niques sphériques formant les bases de représentations irréductibles des 
groupes O, ou 34. Note (*) de M. Jacques Morer-Baizzy, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Pour calculer l'énergie de vibration-rotation d’une molécule ONE MOULE 
(toupie sphérique), on est amené à chercher des combinaisons linéaires des harmo- 
niques sphériques qui soient les bases de représentations irréductibles des groupes O; 
ou Ÿ4; une méthode de calcul de ces combinaisons est proposée. 


Les harmoniques sphériques peuvent être définis par les relations 


2 


suivantes (‘), (?) 


NR— en, V2J +1 D DCE KL Le d—K En 
NICE NUE _ LI(K=—L)i) 0x8 t gyr de A \r/(, 
et 
————— K 
ae en EUEe Se DK! {EL 9 DA ()! 
Te RIQ ie DIR Li) ot gye ni \r 


tes 

=) 

où, J, K, L sont des entiers positifs ou nuls. Ces définitions peuvent être 
transformées en définitions équivalentes par application de A(x/r) = 0 
(en remplaçant par exemple 0°/0x° par —[(9°/oy*) + (0*/oz°)|). 

Dans les opérations du groupe O,(*), 1/r est totalement symétrique, 
0[ox se tranforme comme x : les fonctions Y', et Y4 se tranforment 
comme les polynomes 

uses 


IL, — — (t Hip ak et I — 
En UE 7) Kk 


CS) des AE ET 
OO TE 


r' ty)" a + 


où les variables x, y et z sont liées par 2° + y + 3° — 0, relation qui 
traduit la condition A(1/r) — o que nous avions précédemment. 

S1 nous ne tenons pas compte de cette relation, x, yet z sont des variables 
indépendantes qui forment la base d’une représentation du type F,,; 
tout système complet de polynomes homogènes en +, y, z de degré J est 
la base d’une représentation symbolisée par (F,,)'; supposons cette base 
complètement réduite et désignons par P, les polynomes qui la composent: 
supposons de plus que le système de polynomes P, contient tous les poly- 
nomes (æ? + y? + 3°) P,;,, ce qui est possible puisque ces derniers sont 
linéairement indépendants et se comportent dans les opérations du groupe 
comme les différents polynomes P, .; il n’existe pas de polynome P, de 
la forme (2° + y* + z*)Q où Q soit linéairement indépendant des poly- 
nomes P,.. À chaque polynome P,, on peut donc faire correspondre un 
polynome P;, possédant les mêmes propriétés de symétrie et ayant la 
propriété de s’annuler lorsqu'on écrit à? + y? + 7° = 0; les autres poly- 
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nomes P, restent linéairement indépendants. Il en résulte que la symétrie 
des harmoniques sphériques de degré J est représentée par (tr) 
elle est du type g si J'est pair, du type u si J est impair. 

En utilisant des tables classiques (*), (*) nous observons qu'il existe 
autant de combinaisons A; des harmoniques sphériques de degré J que 
de solutions à l’équation J = 4r + 3s, où r et s sont des entiers positifs 
ou nuls. 

Une fonction &; = (x' + y‘ + z')" (xyz)' est du type À; et de degré J. 
Deux fonctions correspondant à des valeurs de r et s différentes sont 
linéairement indépendantes, car après élimination aussi complète que 
possible de z, les monomes de plus haut degré en x ne sont pas les mêmes : 
ces fonctions forment donc un système complet de polynomes A,. Nous 
pouvons, pour chaque système de valeurs der ets compatible avec 4r+3s=—J 
exprimer %, en fonction linéaire des II et I°,, en tenant compte de la 
relation, Lys —0o..Ilsufit;alors:de substituer YF ann eet Av 
à IX dans 4, pour obtenir la combinaison A, des harmoniques sphériques, 
correspondant aux valeurs de r et s choisies. 

De façon analogue, on détermine les combinaisons A, en considérant 
la fonction 


do (at + ph 2h) (xyz)S Ta? (pi — 2) + pat — at) + 22 (xt — y*)] 


et les combinaisons E en utilisant l’un et l’autre des deux systèmes. 


CE AR EE SEA (CS 
| D = V8 (at pe) (are pr (myz)s"; 
D —(2r = x y) (xt + y cn Ua 
gt — 3 (at = y#) (ci + pi ai)" (xyz) 


Les combinaisons linéaires des Y£ du type (F,). et (F,). ont été données 


par Jahn (*). 


*) Séance du 1°r février 1960. 
1) J. C. MAxweLz, Trailé d’Électricité et de Magnétisme, Gauthier-Villars, Paris, 1885. 
) H. A. JAHN, Proc. Roy. Soc., À 168, 1938, p. 469. 
) Les considérations que nous développons s'appliquent au groupe Y, en supprimant 
les indices u et g. | 
(‘) G. HERzBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure IT, Van Nostrand, Princeton, 
New Jersey, 1956, p. 127. . 
(6) E. Wizson, J. C. Decrus et P. GC. Cross, Molecular vibrations, Mc Graw Hill, 
London, 1955, p. 333. 


( 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Quasi-particules et états collectifs des noyaux sphé- 
riques. Note de MM. Roserr Arvieu et Marcer Véxéront, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


En vue d'applications aux noyaux on utilise une méthode analogue à celle 
employée par Bogoliubov dans l’étude des excitations collectives d’un état super- 
conducteur. On obtient un hamiltonien tenant compte des corrélations de paires 
et susceptible de décrire les modes collectifs d’un système de fermions en inter- 


action dans un potentiel moyen sphérique. 


L’analogie, suggérée par A. Bohr, B. R. Mottelson et D. Pines (°), entre 
l'énergie d’appariement de deux nucléons de moment angulaire total nul 
et les états « presque liés » formés à la surface de la mer de Fermi par 
deux électrons de moments opposés conduisit $S. T. Belyaev (?) à appliquer 
à l'étude de la structure nucléaire la transformation canonique employée 
par Bogoliubov en superconductivité (*). Belyaev a pu ainsi étudier 
l'influence de cette énergie d’appariement sur les propriétés collectives 
des noyaux introduites phénoménologiquement. Reste le difficile problème 
d'expliquer ces propriétés à partir de l'interaction nucléon-nucléon ou du 
moins d'interactions effectives. En particulier, l'existence de spectres de 
caractère vibrationnel semble impliquer la coopération au voisinage de la 
surface d’un assez grand nombre de nueléons grâce à la partie à longue 
portée de l'interaction, c’est-à-dire aux plus petits multipôles de sa décom- 
position (*); les processus les plus importants doivent donc correspondre 
aux plus petits transferts de moment compatibles avec le modèle en couches. 
La méthode de Sawada (*), qui suppose la portée de l'interaction grande 
devant la distance entre les particules, pourrait sembler bien adaptée au 
cas des vibrations collectives des noyaux assez lourds (‘). Toutefois, 
comme l’a montré Belyaev, les corrélations induites par l'énergie d’appa- 
riement doivent jouer un rôle très important. Précisément, Bogoliubov (*), 
afin de tenir compte de telles corrélations, a proposé une méthode géné- 
ralisant aux quasi-particules celle de Sawada. Il semble donc naturel de 
l'adapter, en vue d'applications aux noyaux, au cas d’un système fini à 
symétrie sphérique (*). Nous nous contenterons dans cette Note de présenter 
l’hamiltonien qui en résulte sans pouvoir le discuter. 


Soit un système de N nucléons identiques, en interaction dans un poten- 
tiel moyen sphérique V, d’hamiltonien : 


LES ” < | 
= — (€: æ NET MES ÇI/M: | \ | 271» > Lim, dom, 


17 12 


I N 
Fe = < c 
= : CIM 2 Mo 


9 \N HF + 
\i | 9; n mr, ? Aims dim Œym, Cim,s 


Hyndieel 


où &», est l’opérateur de création d’un fermion dans l’état individuel 


SÉANCE DU 8 FÉVRIER 1960. 993 


à L sr . à ra « . . . Æ, . 
nilijim, € l’énergie de cet état, À le potentiel chimique. Écrivons 
: 
linteraction effective W sous la forme 


WG, D = a DATE TNT) CA), 
k k 
<imam|W|3m:4m,>— DATE NO JE Débat 
Je 


XŸ (— 1) film g im D Calme — q|jem), 
C4 


feQ234) = a € hsijs | |] As, D € Base |] CA 


b Safe > Ft (ri lhnlnilin:l) 


F° est l'intégrale de Slater. La transformation canonique de Bogoliubov 
définie par dy, Uidin, + (—1) "pin, u, + p, = 1 permet de séparer H 
en H; + H° qui, eux-mêmes, se décomposent selon 


= Ù + K,, + + Ho, He H,, + ;;, 


à — Y 02 7179 fo (221) fix 122 1] + . PACAVE | 


SV 


Hd [Gau— ee ) Es À Os) = (4e 2+ site) Aie] dj due D di, dom 


12 mi 


Gr à 27 C 
D Ja LG 6e + patte) (Era — 2 de) + (tte — P4Pe >) Ayo dj, UR (AËET + A), 


D | 


nd 
[æ] 

I 
D | = 


EC \' fes, Ye +41 32 / 4 +1 +39 #1 29 : 
PATTES k Jk(1234) Paie AP relate Ron ait) js 


193% k q 


(17M12M 


M 
1 


: CRT 
Wil3ma;4m, > |: (Ua Uo Uy Ur + F3 P203 4) 


— (— 1) ua pots 4 do din dm, Lim) 


H= CA DA) (12384) (pari —(—1) Eu) > € Ja km q | jam D AE din, dim,Fh.e., 


23 1% tu mt, 
Las LAS LAÏ 
+pal À ah (1332) — FT fi(r2 5] 
k 


A oi à \LS oc N ES 
Auf durs D (—1) fi (1233), D nn OO 
F k 


Clan 4 Ou | V 


Aft—= Ain (no or hi) = > € fefiMem: HMS de Î= V27 +1 


M Mo 


U, Hu, Ho, &o et A;, ont la même signification que chez Belyaev mais 
sont écrits ici dans le cas du couplage j-j. La différence d’énergie entre deux 
états milija et ml: du modèle en couches est assez grande pour que, 
dans une première approche, on puisse considérer H, et H:, comme 
et A; vérifient des règles de commutation qui, dans 


diagonaux. A,;, 
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certains cas, permettent de considérer ces opérateurs comme ceux de 
« quasi-bosons ». 


(Are Abi | == dy Ôyg! (OT door sn = 1) tt Our d211) 
ON, 249.289) 0e 1) 0 Ne Kg Reg) 
+ day (— A EREN (1, 2kq, 1kq') + Dour (—1) ATEN (2, 1kg, 2°K°q"), 


NÉ SKg STD » € Jifename | kq >< jifsmama | Kg! D din, dim 


Dans une couche A7! est nul si À est impair; si Æ est pair : 
; à 
\ 4 To D 
D'IAEs, EE Dre dim) 
q \ LIN 
A%j conserve ou non la parité d’un état suivant le signe de (Tr) 


H, sera le principal responsable des effets collectifs; le terme k — 2 sera 
particulièrement important. H,, représente les interactions résiduelles 
entre les quasi-particules. Enfin H:, couple ces dernières avec les modes 
collectifs. 


OP RyS Rev, AMD 1058/D1080; 

@) Mat. Fys. Medd. Dan. Vid. Selsk., 31, 1959, n° 11. 

@) N. N. BocozruBov, V. V. TozmAcHEev et D. V. SHiRKov, À new method in the theory 
of superconductivity, Chapman and Hall, 1959, chap. 4. 

() B. R. MoTTELsoN dans Le problème à N corps, Dunod, 1959, p. 283. 

6) Phys. Rev., 106, 1957, p. 372. 

(5) K. IKEDA, M. KoBayasr, T. MARUMoRI, T. SHiozAKtI et S. TAKAGI, Prog. Theor. 
Phys., 22, 1959, p. 663 et 21, 1959, p. 194. 

() Dans une prépublication M. Kobayasi et T. Marumori appliquent les mêmes idées 
à un hamiltonien simplifié tenant compte de l’interaction d’appariement de Mottelson (‘) 
et de la force quadrupolaire dans une couche. 


(Laboratoire de Physique nucléaire, Orsay, Seine-et-Oise.) 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — {nteractions à « images d’inversion » par 
rapport à PM et CT. Note de M. Kvo-Hsrex Tzou, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


On propose des interactions de fermions à « images d’inversion PM ou CT » et 
l’on étudie les conséquences de l’invariance d’image de ces interactions. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons proposé des interactions des 
champs localisés à des coordonnées différentes qui sont images les unes 
des autres par rapport à certaines inversions. Nous y avons montré aussi 
comment se déduit la forme particulière V — A des interactions faibles 
des fermions. À ce sujet, nous avons considéré surtout les inversions CPT 
et M. Dans cette Note, nous tiendrons compte de certaines autres opérations 
d’inversion. Nous suivrons les mêmes définitions et adopterons les mêmes 
notations que dans la précédente Note (). 

Comme nous avons montré (*), les grandeurs 


‘ A | «| A] 
LarQ 214: da 31: 
Dry: Ÿaa, da: Qdr 


sont des tenseurs, si l’on choisit bien certains facteurs de phase. Ia AZI, 
CPT, M, CPTM et a=P, CT, PM, CTM, si l’on se borne aux huit inversions 
unitaires. Dans cette Note, nous prendrons en considération les ten- 


seurs Ÿ,,07,h, et LY,Q%,. A cause du facteur y,, nous préférons de 
définir —%,,y,Q%,, comme l’image d’inversion à de 4,,Q7,% et vice 
versa. Prenons en particulier a = PM et supposons que les deux grandeurs 
images d’inversion PM soient identiques, à savoir 


(1) 211 


+ ’ [" La La ! 
Nous avons montré (*) que les opérateurs de champ engendrés de © 


par PM sont 


(2) | PM ) = LV, Upy- | PM L = L'ÉpuT né 


On aura donc 


(3) id y: (PM) d= — (PM) by: 04. 


On peut montrer qu'il existe des opérateurs de champ normés de 


façon uniforme selon 


(4) (PM)4 = +, PM)Ÿ = + d. 


de - 


Alors, tout comme dans le cas de CPT ou M (‘), il y a pour (5) deux 
solutions différentes suivant les modes de normalisation des deux champs. 
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D'abord, s’ils sont normés d’une même manière, 


(à) (PM)h= +, (PM)d= +», 


les matrices Q seront limitées à 


(6) y: = — y: 2, = Yu (av + das): 


Si les champs sont normés de manière opposée, 


(7) (PMb=æd,  (PMh=+v:, 
on aura 
(8) y: Y50, Q—as+ ApY;s OÙ Guy. 


On démontre facilement que, en conséquence de l'identité (1), nous 
avons aussi 


(9) dipu Yi Sy: Lopu = Dr S2 or, 


une identité de deux images d’inversion PM également. 
Nous posons maintenant une condition forte que toutes les quatre 
grandeurs images d’inversion PM de (1) et (9) soient égales selon 


(10) = dry x Vopu = ipu Y: QUS == Lip Ya 7: dou — dir Vor. 


Alors, si Ÿ, et d, sont normés d’une même manière, on aura 


(11) Qt = Yi)": 


5) 


Q, Q=yfi+ y), 


} 


deux solutions correspondant aux deux choix différents dans (5). Si, au 
contraire, 1ls sont normés de manière opposée, alors 


QE 


D) 


(12) (he 


= 
EL 
LE 
Re 
| | 
1 
LR 
re 


Or : 
S—1ÈY;, où our + Yi), 


pour les deux choix différents dans (5). 
Si lon prend simplement 4,7y,Q%,, pour l’image d’inversion a 
de 407,4. l'identité des deux images d’inversion PM nous conduira, 


au lieu de (1), à la condition 


Day: Peru = Lips a D Var, 
puis aussi 


din Y y: 7 Dopu — — dar der. 


Dans ce cas, les conclusions seront les contraires à celles dans les hypo- 
thèses (1) et (10), c’est-à-dire que les matrices (6) et (11) sont les solutions 
des normalisations opposées de Ÿ, et d., tandis que les matrices (8) et (12), 
au contraire, sont les solutions des normalisations identiques des deux 
champs. 

Si, à la place de PM, on considère l'opération d’inversion CT, les conclu- 
sions seront exactement pareilles. 
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Il est évident que, si nous proposons des interactions par images d’inver- 
sion de quatre fermions, qui sont invariantes d'image par rapport à PM 
ou CT, ces interactions prendront toujours les mêmes formes particulières 
que celles caractérisées de façon semblable par CPT ou M, soit les expres- 
sions VA (21) ou SPT (22) de la Note (!). 

On peut montrer que des opérateurs de champ spinoriel existent qui 
peuvent être normés selon (4) par rapport à CPT, M, CT, PM simulta- 
nément. Dans ce cas, les interactions VA (21) ou SPT (22) de la Note (*) 
sont invariantes d’image non seulement par rapport à CPT et M mais 
encore à PM et CT simultanément. 

Par l’invariance d'image, nous n’obtiendrons rien des tenseurs L,.Q4., 
ou VuQyibe, lorsque À = I ou CPTM et a = P ou CTM, car ils sont 


identiques à leur image d’inversion respective automatiquement. 


. H. Tzou, Comptes rendus, 250, 1960, p. 668. 
. H. Tzou, Comptes rendus, 250, 1960, p. 474. 
A MIZOU CPP NUS Rae? 0 1080 D: 1002; 
(Institut Henri-Poincaré, Paris.) 
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ÉCHANGES THERMIQUES. — Jnterprétation de l’action de champs 
électriques sur les transferts de chaleur dans les liquides diélectriques. 
Note (*) de MM. Emmaxuez Boxsour et Jacques VerDiEr, transmise 


par M. Louis Néel. 


L'interprétation de Ashmann et Kronig pour les accroissements d'échanges 
thermiques dus à l’électroconvection s’étend au cas des liquides bouillants isolants. 
Pour des liquides relativement conducteurs, la corrélation simple ne s applique pas, 
même en convection naturelle. En tenant compte des charges libres, on à établi 
et vérifié expérimentalement une nouvelle corrélation. 


2 LA [4 2 1 ns 

La formule de corrélation proposée par Ashmann et Kronig (‘) pour 

l'interprétation de l'accroissement des échanges de chaleur par électro- 
convection dans les liquides diélectriques en convection libre s'écrit 


hd 
(D) A = (+) =" EP) 
où 
de : 
_ PC) Pat: sa 
Le n°? et Dear Mie 


d, diamètre du fil; 

h, coefficient d'échange; 

E, champ à la surface du fil; 

0, densité du liquide; 

", viscosité dynamique; 

K, conductibilité thermique ; 

C,, chaleur spécifique; 

AÛ, écart de température; 

de]dd — dyfdh, variation thermique de la susceptibilité électrique. 

Nous avons appliqué cette relation aux résultats obtenus (*) dans les 
liquides bouillants (champ % 50 Hz) pour de faibles écarts de tempé- 
rature. Dans le cas des liquides isolants les points obtenus (fig. 1) sont 
groupés en À. Ils s’alignent avec ceux (C) des auteurs précités et confirment 
l’incurvation de la droite de corrélation pour E,.P, > 3.10?. 

Par contre, les points relatifs à des liquides plus conducteurs se groupent 
en B dans une région différente. De tels liquides n’ayant pas été étudiés 
par Ashmann et Kronig en convection naturelle, nous avons fait nous- 
mêmes des mesures dans un montage similaire au leur et avons obtenu 
ainsi des points sensiblement alignés en (D) sur une parallèle à la droite 
des points relatifs aux liquides isolants (C), mais avec des abscisses dimi- 
nuées dans un rapport voisin de 8. 

Nous avons attribué cet écart à la conductibilité importante de ces 
liquides (0,5 < 5 < 2.107° mho.cm "'}, c’est-à-dire à la présence d’ions H+ 


GA 0 aa Lo 
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999 


La force agissant sur l’élément de volume ayant une densité de charge q 


devient alors 


(ID) 


E2 
F | +-qË=9+9E, 


le terme © conduit à E: de l’équation (T). 
Le deuxième terme est la force de Coulomb exercée sur les charges des 
deux signes et provoquant leur déplacement. Le champ lui-même n’est 


pas modifié. 


ANu 
10 
dv 
\£ 
A É e o æ * 
Y [e] © © x 
oO S ® 
Si S C o 
s AAA 
L\ e © 
1 “RS a 9 À 
ñ à ” À + 
; ART FIG.ZI. 
É 0 (A) x ETHER d=2/10 mm. 
to © BENZENE —— 
; Tr te © ® HEXANE 
LENS RES 
ao (D) ; Y METHYLETHYLCETONE 6:1h0 
a O ALCOOL ETHYLIQUE 
ts (C) + G.AHSMANN 62H00 mm 
et AR. KRONIG 
+ î (D) @ ACETONE .5/100 mm. 
a A METHANOL —————— 
& ; + O EAU 
AO 10? 0 10* LP. Pr. 
En remarquant que 
REA DH. TC 


> 


où J, densité de courant; 5, conductibilité électrique et 


GIT pee 


NAS — 


0, VADE= 7: 


on déduit que dans le cas d’un courant stationnaire (dg/dt — 0) (*) on a 


(IIT) 


où 7 est le temps de relaxation du milieu. 


f=qa8=°v( à HE Vr.cE?, 
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Entre deux points dont les températures sont 0 et (A6 — 0, — 6) la 
variation de la force s’exprime 


(IV) pre ol, dr s). VE? 
soit en prenant € —'£o + a A6 et & — 6, — b A : 
ES 
L— fo = Aho(a+b) 0 
on a de même 


(V) o — 9, Abaes ne d’où F—F,—A8(3a+2b)e—; 


d’où le nombre caractéristique 


(34 = 20) & d° AVE; 


Me 


(VI) FH 


Les valeurs de a (*) et de b obtenues par des mesures de conductibilité 
conduisent à un rapport E,'//E, = {(3 a + 2 b)Jaj rÙv 5 à 8, qui correspond 
sensiblement au décalage des abscisses (C — D) constaté dans le cas des 
liquides conducteurs. 

L’explication proposée rend done compte dans de bonnes conditions 
des échanges par convection dans ces liquides. On peut expliquer l'écart 
plus important (A — B) constaté dans le cas de l’ébullition, et la dispersion 
des points en fonction de A0 dans le cas de la convection naturelle (D) 
par l’approximation faite dans l’équation (IV) où (V5), est négligé. 


(*) Séance du 1° février 1960. 

(:) G. AsHMANN et R. Kroni1G, Appl. Sc. Res., A 2, 1950, p. 235; Erratum, A 3, 
1001, 2D:#80: 

() L. Bocurroz, E. Bonyour et L. Weiz, Comptes rendus, 250, 1960, p. 96. 

() R. GuIzonIER et M. BERNARD, Comptes rendus, 249, 1959, p. 684. 

(*) J. A. STRATTON, Electromagnetic Theory, Mc Graw-Hill, 1941, p. 222. 

(6) Handbook of Chemistry and Physics, Chemical Rubber Publishing Co., 39° éd., 
1957-1958. 


(Laboratoire de Basses températures 
du Centre d'Études nucléaires de Grenoble.) 
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ÉLECTRICITÉ. — Étoufjement de la contre-émission dans l'air comprimé. 
Application aux générateurs de haute tension et aux électrofiltres. Note (*) 
de M. Nouyex-Trinn Dzoanu, présentée par M. Gustave Ribaud. 


On analyse dans l’ensemble, l'influence très défavorable de la contre-émission 
quand elle s’est installée progressivement dans l’ioniseur des machines de haute 
tension à courant de particules électrisées ou dans un électrofiltre. Ces derniers 
ne sont pas paralysés par la contre-émission, mais leur efficacité est fortement 
affaiblie. Une surpression de quelques kilogrammes par centimètre carré peut 
étouffer complètement ce phénomène indésirable. 


1. Dans les travaux précédents, nous avons signalé que le débit élec- 
trique I des générateurs de haute tension à courant de particules élec- 
trisées est nettement affaibli par le phénomène de contre-émission (') 
causé par le dépôt des particules isolantes sur la paroi interne de l’ioni- 
seur (système de charge du générateur). Ce dépôt devient le siège de l’émis- 
sion d'ions de signe contraire à ceux émis par le fil axial coronisant. 
Le champ bi-ionisé ainsi créé est encore pratiquement constant dans tout 
l’espace cylindrique et conserve même une valeur très voisine de celle 
qu’il aurait (E,) sans contre-émission. Mais la théorie montre et l’expé- 
rience confirme que la charge limite acquise par des particules isolantes 
traversant l’espace 1onisé n’est plus la même. Par un calcul simple, on a 
donc, en première approximation, l’expression du courant I débité par le 
générateur dans les deux cas : sans et avec contre-émission : 

I sans C. E=fite) Pur 
ré 


N 
ou 


(1) 


I avec (Ge Fr Lee Ce s 


m, a, 9, € respectivement : nombre de grammes de particules par centi- 
mètre cube, rayon, masse spécifique et pouvoir inducteur spécifique 
des particules isolantes ; 

R, rayon de l’ioniseur; 

u, vitesse du courant gazeux; 

Es, champ électrique ionisé dû au fil axial; 

<, taux de contre-émission. 

La formule (1) montre que plus le taux de contre-émission est élevé, 
moins grand est le courant débité I. 

2. Étant basés sur le même principe, les électrofiltres utilisés pour la 
précipitation des poussières notamment dans les centrales thermiques, 
possèdent les mêmes inconvénients. Le rendement de ceux-ci devient 
défectueux après quelques dizaines de minutes de fonctionnement : temps 


nécessaire pour la naissance de la contre-émission. Les conséquences sont 
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graves. En effet, pour avoir un rendement acceptable, l'appareil doit être 
prévu plus largement que s’il restait à l’état initial. 

D’après les calculs relatifs à un cas bien déterminé (2), si l’on fixe par 
avance le rendement, il faut des électrofiltres de 3,5 m de long lorsque la 
contre-émission se produit, au lieu de 0,80 m, pour filtrer des particules 
d’environ 5 1. 

Quant aux particules plus fines, de l’ordre d’un micron, la situation est 
encore pire, car dans les mêmes conditions, il faut des électrofiltres 
de 13,4 m de long au lieu de 0,80 m. 


---sans| contre 
—— avec | émission 


100 
75 


50 


Variation du courant d’ionisation avec la pression 
dans les deux cas suivants : avec et sans contre-émission. 


9. Résultats et discussion. — Pour remédier à ces inconvénients, nous 
avons étudié la contre-émission artificielle en utilisant une cellule idéale 
constituée par un fil fin et un cylindre, coaxiaux, avec revêtement inté- 
rieur de toile de nylon. Les résultats obtenus, traduits par les courbes 
ci-dessous, montrent qu'à température constante, une surpression de 
l'air (résultats semblables dans l’oxygène, aussi bien en tension négative 
qu’en tension positive) permet de réduire sensiblement la contre-émission. 
Pour une tension donnée, le point de croisement des deux courbes (pleine 
et pointillée : voir graphique) peut être pratiquement considéré comme le 
point d'arrêt à partir duquel la contre-émission prend fin. Au-delà de ce 
point, vers la droite du graphique, le courant d’ionisation relatif au cas 
de contre-émission artificielle (courbe pleine) est légèrement plus faible 
que celui sans contre-émission (pas de nylon). Ce fait serait dû au rapport 
de la surface utile et de la surface recouverte par l’isolant poreux (le nylon) 
de lélectrode périphérique, lorsque la contre-émission n’existe plus. 
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On remarque que : 

z. Ces points d’arrêt, pour différentes tensions appliquées, sont sensi- 
blement sur une droite A. Il y a approximativement proportionnalité 
entre la pression et la tension correspondante pour laquelle la contre- 
émission prend fin. 

5. Quand la contre-émission est faible, la pente de la droite À est plus 
forte et son ordonnée à l’origine plus grande en valeur algébrique. 

Deux causes principales peuvent être à l’origine de l’étouffement rapide 
de la contre-émission par suite de l'élévation de la pression : 

a. D’une part, la mobilité des ions devient plus petite : une même 
quantité d'ions chargés s’accumule sur la surface du nylon pendant un 
temps plus long qu’à la pression normale. | 

b. D’autre part, les décharges vers la paroi, issues de la surface poreuse 
chargée assimilée à une mosaïque de petits condensateurs indépendants, 
se produisent plus difficilement, car le potentiel explosif y devient plus 
élevé. D'ailleurs sur la surface du nylon, les aigrettes dont la luminosité 
devient faible sont de plus en plus rares quand la pression augmente. 

4. Applications. — A. On peut dans certains cas concevoir des électro- 
filtres à haute pression qui compenseraient la température relativement : 
élevée du gaz à filtrer afin de maintenir la densité de celui-ci constante (*), 
car, ici encore, la loi de Paschen a coiffé le phénomène et reste valable 
pour le cas de contre-émission. Signalons en passant qu’en utilisant la 
tension positive au lieu de la tension négative dans les électrofiltres, les 
dimensions de ceux-ci, toutes choses égales, pourraient être réduites, 
mais aux pressions élevées, aux environs de 10 kg/em”, l’effet couronne 
positif disparaît (‘). 

B. La mise sous pression intérieure des générateurs de haute tension 
à courant de particules électrisées dont un prototype prévu pour 10 kg/em° 
est en cours de réalisation au laboratoire, présente un double avantage : 

a. supprimer ou au moins réduire notablement la contre-émission qui 
affaiblit la charge limite des particules isolantes ; 

b. éviter les décharges nuisibles, issues de la colonne de particules 
chargées à la sortie de l’ioniseur, contre la paroi de celui-ci qui est au 
potentiel zéro. 

Les résultats très encourageants obtenus des expériences dans ce sens 
sur le petit générateur d’essai (*) semblent confirmer ce point de vue. 


Séance du 1°" février 1960. 

NauvEenN-TriNx Dzoanx, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1477. 
M. PAUTHENIER, Comptes rendus, 247, 1958, p. 187. 

J. Rousse, Thèse Ingénieur-Docteur, 1947. 

A. BourLzoup, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2542. 
NGuven-TRINH DzoaAnx, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1835. 


(Laboratoire des Haules Tensions du C. N.R.S,., Bellevue.) 
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ÉLECTRONIQUE. — Études des caractéristiques locales des photo- 
multiplicateurs. Note (*) de M. Pierre Cacnow, présentée par 
M. Francis Perrin. 


L'appareil décrit est destiné à étudier les caractéristiques des photomultipli- 
cateurs dans leurs conditions normales d’emploi. Il permet en particulier d’établir 
instantanément la carte des sensibilités et des retards de la photocathode vue 


à travers le multiplicateur. ; . , 
En diaphragmant la surface utile de la photocathode par l'optique d entrée du 
photomultiplicateur, il a été possible d’établir la carte du bruit de cette dernière. 


Le photomultiplicateur étudié est éclairé par une succession d’impul- 
sions lumineuses très brèves issues d’un générateur dont le principe a été 
détaillé dans une publication précédente (°). 

Ce générateur est constitué d’un tube cathodique, du type spot mobile, 
dont le wehnelt, normalement bloqué, reçoit des impulsions électriques 
positives de 3.10 °s. Son écran, à très faible rémanence, a un rayon- 
nement centré sur 4 000 À. Les impulsions lumineuses obtenues ont un 
temps de montée de 2.10 *s, une durée à mu-hauteur de 2,5.10 °s. 
Les fluctuations de temps entre les milieux de la montée du signal élec- 
trique de déblocage et de l’impulsion lumineuse sont inférieures à 2.10 °° s 
pour une déflexion du spot atteignant 4 em. Un objectif forme l’image 
de ce spot sur la photocathode avec un grandissement de 2. Une déflexion 
électromagnétique du spot mobile permet une exploration de toute la 
surface de la photocathode du photomultiplicateur en étude. 

Les photocathodes des photomultiplicateurs actuels étant, dans la 
majorité des cas, circulaires, il m’a paru indiqué d'utiliser pour l’explo- 
ration une spirale à pas serré. Ce mode d’exploration implique, si l’on 
désire avoir une densité d'analyse constante, une fréquence des signaux 
de déblocage du spot mobile proportionnelle au rayon vecteur. 

Dans l'appareil réalisé, la vitesse angulaire de rotation est de 350 X 27. 
On décrit 16 2/3 spirales par seconde. Les deux fréquences correspondantes 
sont synchronisées sur le réseau d’alimentation. 

Le générateur d’impulsions électriques de déblocage, équipé de deux 
étages de tubes à émission secondaire, est piloté par un générateur inter- 
férentiel dont la fréquence de sortie est proportionnelle à l'amplitude du 
rayon vecteur. Cette fréquence varie de zéro à un maximum déterminé 
par le taux de comptage limite des analyseurs suivant le photomultipli- 
cateur; dans le cas présent cette limite est de 5o kHz. 

Les impulsions électriques issues du photomultiplicateur ainsi éclairé 
sont analysées de plusieurs manières : 

Dans le domaine de linéarité du photomultiplicateur, l'amplitude des 
impulsions de sortie mesure directement la sensibilité locale du point 
éclairé de la photocathode. Ces impulsions sont envoyées sur le wehnelt 
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d’un tube cathodique dont le spot est défléchi en synchronisme avec 
l'analyse de la photocathode. On obtient ainsi instantanément une carte 
de la sensibilité de la photocathode traduite en brillance sur le tube catho- 
dique récepteur. 


I 
Oscillogramme de carte. 
Sensibilité. Retard. 


RMS 
Analyse radiale. 
Sensibilité relative. Différence de retard. 
L'analyse du centre au bord est représentée de gauche à droite du cliché. 
Sur le cliché retard les deux expositions correspondent à une différence de temps de 105. 


La modulation du wehnelt doit se faire par l’intermédiaire d’un élargis- 
seur d’impulsion respectant le spectre d'amplitude des impulsions du 
photomultiplicateur; les impulsions élargies étant rectangulaires et d’en- 
viron 2 us de largeur. Ces impulsions élargies peuvent être analysées dans 
un sélecteur d'amplitude donnant la répartition de la sensibilité de len- 
semble de la photocathode. 

Le front du signal sortant du photomultiplicateur à un retard par 


rapport au front de celui qui débloque le spot mobile égal, à une constante 
64 


F 


COR, 1000, 1er Semestre. (250, N9,6;:) 
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près, au temps de transit correspondant au point éclairé de la photocathode. 
Pour pouvoir mesurer et analyser le spectre de ces temps de transit, les 
pieds de ces deux séries d’impulsions sont comparés par un convertisseur 
temps-amplitude, les impulsions résultantes étant proportionnelles aux 
différences de temps, préalablement compensées par une ligne à retard. 
La stabilité intrinsèque de tout l’ensemble est supérieure à 10 "s. 
Ces dernières impulsions peuvent être comme précédemment, soit observées 
sur un tube cathodique balayé en synchronisme avec le spot mobile 
(on obtient alors la carte des temps de transit du photomultiplicateur), 
soit analysées dans un sélecteur donnant le spectre du temps de transit 
et de ses fluctuations. 

Afin de pouvoir faire des mesures rapides sur une zone prédéterminée 
de la photocathode, nous avons adjoint à l'appareil la possibilité d’explo- 
ration radiale. Pour cela le générateur d’impulsions de déblocage du spot 
mobile est piloté par la fréquence de rotation de la spirale, soit 350 Hz, 
par l'intermédiaire d’un étage déphaseur réglable. On obtient ainsi une 
succession d’impulsions lumineuses alignées suivant un rayon et déca- 
lable de 3600. 

L'observation des impulsions de sortie dont l’amplitude traduit, soit la 
sensibilité, soit le retard correspondant aux points éclairés, peut alors se 
faire sur un oscillographe dont le balayage vertical est réalisé par les 
impulsions elles-mêmes et le balayage horizontal par un signal propor- 
tionnel au rayon d’analyse. On obtient une courbe donnant, soit la sensi- 
bilité, soit le retard le long du rayon analysé. Les fluctuations de ces deux 
variables en chaque point du rayon sont traduites par l’élargissement de 
la courbe. 

Les cartes précédemment obtenues permettent de localiser rapidement 
les irrégularités de la photocathode et de déterminer les limites de la 
zone utile. Elles permettent de suivre les modifications de collection 
dues aux réglages des électrodes focalisatrices ou déflectrices lorsqu'elles 
existent, ou aux influences perturbatrices extérieures d’origine magnétique 
ou électrostatique. 

En profitant de ces réglages et avec des champs magnétiques exté- 
rieurs on peut limiter la zone active de la photocathode à une tache de 
quelques millimètres carrés située sur un point quelconque et repérable 
de la photocathode. 

ILest alors possible de déterminer pour l'aire isolée le courant d’obseurité 
de la photocathode et sa contribution au bruit. D’où la possibilité de 
tracer une carte de bruit. 


(*) Séance du 25 janvier 1960. 

(:) P. CAcHON et A. SARAzIN, Onde électrique, n° 377-378, août-septembre 1958, 
D'AOIy AMC T. 

(Institut d'Études nucléaires, Université d'Alger.) 
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ÉLECTRONIQUE. — Sur le rôle de l’émission froide d'électrons par effet de 
champ dans l'entretien, à la cathode, de la décharge électrique en gaz très 
raréfié. Note (*) de M. Hevri Doucer, transmise par M. André Léauté. 


L'émission secondaire d’électrons à la cathode, sous l’impact des ions positifs, 
ne suffit pas à rendre compte de l’entretien de la décharge électrique en gaz très 
raréfié. L'hypothèse d’une émission par effet de champ, sous l’action de la charge 
d’espace due aux ions positifs, est proposée et se trouve corroborée par les premiers 
résultats expérimentaux. 


Depuis les travaux d’Induni, on sait que les cathodes froides donnent, 
en gaz très raréfié, une émission d'électrons ayant une faible dispersion 
des vitesses et utilisables, de ce fait, en microscopie électronique. Les 
théories admises (!) attribuent principalement cette émission à une émission 
secondaire sous le choc des ions positifs accélérés vers la cathode. Cependant, 
cette explication s'accorde mal avec la faible dispersion des vitesses 
d'émission. En outre, aux très basses pressions utilisées, la probabilité 
d’ionisation par les électrons émis est trop faible pour expliquer l'entretien 
de la décharge si l’on tient compte que le coefficient y d’émission secon- 
daire est au plus de l’ordre de lunité, et même, selon Hagstrum (*), toujours 
inférieur à 0,3. 


ler, He 


Il paraît nécessaire d'envisager un mécanisme différent. Nous avons 
pensé à l'émission froide par effet de champ sous l’action d’un fort gradient 
local, dû à la charge positive des ions arrivant à la cathode. Cependant, 
le gradient de potentiel produit dans une décharge de type cylindrique 
entre deux électrodes planes, tel que l’ont étudié, sous diverses approxt- 
mations, Engel et Steenbeck (*), Varney, White, Loeb et Posin (°), puis 
Ward (*), à l’aide de calculateurs électriques analogiques, semble trop 
faible pour produire cette émission. 

Mais, si l’on considère une décharge de type conique, un calcul sommaire 
montre que la concentration des ions positifs au sommet de la décharge 
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est capable, malgré la raréfaction. du gaz, de produire à la cathode un 
champ suflisant pour provoquer l’émission froide, avec une tension entre 
électrodes de l’ordre de 10 000 V : on constate effectivement sur la cathode, 
après fonctionnement, une attaque localisée au centre; d’autre part, on 
observe qu'aux basses pressions utilisées la décharge se concentre en un 
cône, ainsi que le montre la photographie de la figure 1. 


L'émission électronique à à la cathode est, dans ces conditions, la somme 
de l'émission de champ sous l’action d’un champ extracteur E, et de 
l'émission secondaire due au courant ionique Î : 


i= aexp ( — I 
GET nl E + Yl 


où a et b sont deux constantes indépendantes des courants, des pressions 


et du champ E. 


Schéma de la sours utilisée. 
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Fig. 2. — Variations de l'intensité électronique avec la pression. 
Fig. 3. — Variations de la valeur maximale de i avec la tension. 


Le courant ionique L'est proportionnel à 1; le coefficient de proportion- 
nalité est fonction de la pression p et ne dépend de la tension accélératrice V 
que par la faible variation de la section efficace d’ionisation. Les recombi- 
naisons étant très rares aux très basses pressions, on peut écrire : I = à f (p). 
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La condition d'entretien de la décharge est donc 


& Exp (- sa 
Aa | E) 
1e RG) 


Les variations de la fonction f(p) peuvent être évaluées en tenant 
compte de la disposition géométrique des électrodes et des pertes d'ions 
dues à leur répulsion par la charge d’espace positive formée près de la 
cathode. Le facteur 1 — ÿf (p) passe par un minimum de l’ordre de quelques 
dixièmes d'unité pour une pression de l’ordre de 3 à 7 baryes. 

Si l’on admet que le champ extracteur E varie approximativement 
comme V, avec une correction de charge d’espace fonction du facteur de 
multiplication ionique 1/[1 — yf(p)], on voit que : 

10 pour une valeur donnée de V, le courant électronique & doit être 
maximal pour une pression indépendante de V, correspondant au minimum 
de 1 —+f(p); : 


20 cette valeur maximale de z doit être une fonction exponentielle néga- 


tive de l'inverse de la tension appliquée entre les électrodes. 

Nous avons procédé à des expériences (*) avec une cathode du type 
Induni, comportant une distance d’ionisation limitée à 5 cm par un 
diaphragme (fig. 2). Nos relevés expérimentaux (fig. 2 et 3), bien que 
limités par nos possibilités expérimentales de tension entre les électrodes, 
confirment bien les prévisions établies sur la base théorique que nous 
venons d'indiquer. Cette concordance rend souhaitable d’étendre les 
expériences à des tensions plus élevées. 


GRIVET et Borpas, Optique électronique, 2, p. 147. 
D. HAGsTRUM, Phys. Rev., 96; 1954, p. 325-336. 
Von ENGEL et M. STEENBECK, Elektrische Gasentladungen, Verlag Julius Springer, 


(*) Séance du 1er février 1960. 
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A. 

VARNEY, WHITE, LoEB et PosiN, Phys. Rev., 48, 1935, p. 818. 

(5) A. WarD, Bull. Ann. Phys. Soc., 2° série, 2, 1957, p. 68-82; Phys. Rev., 112, n° 6, 


HOT 0 HO 
(:) Laboratoires de l’École Polytechnique. 
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PHYSIQUE DES PLASMAS. — Polarisation rotatoire magnétique dans les 
plasmas. Application à la mesure de la densité électronique. Note de 
MM. Terevzio Consour et Micuez Dacai, présentée par M. Francis Perrin. 


On détermine la rotation d’une onde polarisée linéairement, traversant une 
couche de plasma. Un réseau de courbes permet d'appliquer ces résultats à la 
mesure de la densité électronique d’un plasma en évolution. 


Nous nous sommes proposés de faire, sous certaines hypothèses, une 
étude systématique de la rotation du vecteur champ électrique d’une 
onde polarisée linéairement, se propageant dans un plasma parallèlement 
à la direction du champ magnétique. Cette étude nous a permis de déter- 
miner les fréquences de sondage optimal pour la mesure de la densité 
électronique, d’un plasma en évolution dans une bouteille magnétique. 
Les résultats des calculs se présentent sous la forme d’un ensemble de 
tableaux et de réseaux de courbes, couvrant les valeurs suivantes des 
paramètres : 

10% e/m* < densité électronique < 10°? e/m’, 
107" gauss << champ magnétique 107 gauss, 
107 c/s < fréquence de sondage < 1015 c/s. 


Nous ne présenterons dans le présent article qu’un réseau de courbes 
correspondant à une fréquence de sondage déterminée. 


HYPOTHÈSE. — On considère une lame de plasma d’épaisseur {, placée 
dans un champ magnétique uniforme et constant, orienté suivant la direc- 
tion z. 

On suppose que la fonction de distribution de la densité est à symétrie 
de révolution : n = f(z, r), où r° = x° + y? et s’annule aux limites pour 3 — 0 
etz — 1. 


L’onde incidente polarisée linéairement est normale à la surface de 
séparation du plasma et du milieu extérieur. 

La fréquence de collision, Peffet des ions et de la température, seront 
considérés dans la première approximation présentée, comme étant négli- 
geables. 

Le mouvement d’agitation thermique affecte particulièrement les ondes 
lentes dont la vitesse de phase est comparable à la vitesse thermique. 
Il n'en est pas tenu compte dans les résultats présentés sous forme de 
courbes. 

c | n ; A 0 or Q Ar SA à £ > 

La longueur d'onde de sondage sera supposée très petite relativement 
aux dimensions transversales de la lame de plasma. 

EXPRESSION DE LA ROTATION. — La rotation du vecteur champ élec- 
trique de l’onde émergeante de la lame de plasma est donnée par 


f l 
o(t/m) — ah NEA 
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Si l’on tient compte des collisions, F (z) est une fonction complexe 


La rotation dépend alors de la partie réelle et l’ellipticité de londe 
résultante de la partie imaginaire. | 


nb 


4 
oirk 


1 Rata | 


H3=2X pour X «Y 


lc) 


Hachures == pa» de pro pagefion du rayon polarisé gauche 


Régions des propagations et des rotations 


Hachures (| pas de propagation du rayon polarisé droit 
Cas ZT Le e« 0 


Régions des propagations. Formules approchées. — Les régions où 1! y a 
propagation dans le cas Z = v/o — 0, # étant la fréquence de collision, 
sont représentées sur la figure 1. Il y a propagation des deux rayons dans 
les parties non hachurées, qui fixent les limites du calcul. Dans ces régions, 
on peut exprimer F(z) par des expressions (fig. 1) qui permettent un 
calcul très approché de la rotation. 

Une tabulation permet un caleul précis qu’on peut représenter par un 
réseau de courbes universelles 9 = f(X, Y, Z) d’où l’on déduit les réseaux 
© = f(N, B), N et B étant la densité électronique en électrons par mètre 


cube et le champ en gauss. 
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On a représenté sur la figure 2 le-réseau correspondant à une longueur 
d’onde de sondage de 4 mm. Hbtis 

Application de la méthode et des courbes. — Par son principe même, la 
méthode ne peut servir que pour la mesure de la densité globale longitu- 
dinale. Elle constitue une méthode complémentaire aux procédés trans- 
versaux; mais elle présente sur ces derniers l'important avantage de 
pouvoir suivre dans un très large intervalle la variation de densité d’un 


plasma en évolution. 


Gurs 
su ut RTE EP da 


8- — 
6 Fi9:2 Rotations pour la fréquence F 


de sondage de 75 KMc4 


DE ONE Rotafion gauche 
Rofation droite 


3 Cas Z:L.0 


L'usage des tableaux et des courbes guide expérimentation. 

Il permet, connaissant les limites approximatives de variation de la 
densité électronique d’un plasma, de choisir la fréquence optimale de travail 
et de prévoir la valeur de la rotation qui en résulte. 

La précision est d'autant meilleure, qu’on se rapproche des hypothèses 
sous lesquelles ces tables ont été établies. 

L’examen des courbes nous montre enfin que les rotations en tours 
par mètre sont très faibles pour les plasmas peu denses pour des fréquences 
de sondage de quelques mégacyeles par seconde; elles interviennent quand 
même en 1onosphère à cause des grandes longueurs de parcours. 

Pour les plasmas de laboratoire, les fréquences supérieures à 1 kMeys 
semblent les plus intéressantes, car elles peuvent être utilisées dans un 
large intervalle de densité. 
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OPTIQUE INSTRUMENTALE. — Nouvelle méthode de pointés longitudinaux 
de grande précision. Note (*) de Mie Operre Dupuy, transmise par 
M. Armand de Gramont. 


Par un dispositif de Foucault on transforme le pointé d’une surface en une égali- 
sation photométrique. On obtient ainsi, à ouverture égale de l’objectif de pointés, 
une précision 18 fois supérieure à celle obtenue par la méthode visuelle par netteté 
de l’image, et l’on décèle de très petits écarts de surfaces d’onde. 


L’objet à pointer est une surface réfléchissante S portée par un dispositif 
permettant la mesure de petits déplacements longitudinaux. 

L'image F, d’une fente fine F, éclairée en lumière monochromatique 
cohérente, est formée sur la surface S au moyen d’un objectif O,. Le faisceau 
de lumière réfléchi par la surface $S est dévié, après une deuxième traversée 
de O, par une lame semi-réfléchissante. Dans le plan de l’image F, de F, 
résultant de cette nouvelle traversée de O,, est placé un couteau dont le 
bord, parallèle aux bords de l’image F,, passe par l’axe optique du système. 
Un autre objectif O,, placé immédiatement derrière le couteau, donne une 
image O, de Pobjectif O,. 

On a ainsi réalisé un dispositif rappelant celui de Foucault, utilisé 
d'habitude pour l’étude de la qualité des objectifs. Ici, nous employons 
la méthode de Foucault pour repérer avec grande précision la position 
de la surface S, appliquant ainsi à un défaut de mise au point une méthode 
générale d’étude des aberrations. 

Nous supposons l'objectif O, parfait, c’est-à-dire que chaque point de 
la fente F} donne naissance à une onde qui, à sa sortie de O,, est sphérique 
et centrée dans le plan du couteau. 

Dans les conditions expérimentales décrites ci-dessus la surface de 
l'objectif O,, ou de son image O est éclairée de façon symétrique par 
rapport à son diamètre parallèle à la direction du couteau, d’après les 
résultats de Linfoot ('). Deux petites plages, situées sur un diamètre de O,, 
à égale distance de l’axe de symétrie sont de luminances égales. Cette 
égalité de luminance correspond à une position bien déterminée de la 
surface S. Si nous déplaçons celle-ci d’une petite quantité €, l’image F 
se déplace de dx — 2e et F, de dx’, fonction de dx et de la puissance de O1. 

A ce moment, la courbe de distribution des intensités dans l’image O; 
(suivant un diamètre perpendiculaire à la direction du couteau) n’est 
plus symétrique comme dans le cas précédent : une des petites plages 
s’éclaire et l’autre s’assombrit. 

La surface d'onde sphérique centrée sur la nouvelle image F, présente 
par rapport à la sphère centrée sur le couteau des écarts A tels que 


15 
X ’ 
— dx, 


= 


2 
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x! caractérisant la distance angulaire à l’axe optique du point de la sur- 
face O, auquel se rapporte A. 

On a done le moyen, par égalisation de la luminance des deux plages, 
de repérer la position de la surface S. Ces deux plages sont réalisées par deux 
fenêtres découpées dans un écran placé dans le plan de l’image 0°, et nous 
formons leur image dans le plan focal d’un viseur. Nous rapprochons ces 
deux images en utilisant un prisme biréfringent, afin de pouvoir faire l’égali- 
sation des luminances. Le grossissement du viseur est tel que la pupille de 
sortie, formée de l’image dédoublée de la fente-source F, soit inférieure 
au diamètre pupillaire de lPobservateur. 

Précision des pointés. — Nous avons obtenu une précision de pointés € de 
la surface S, que nous pouvons comparer à celle obtenue par la méthode 
visuelle de pointés par netteté de l’image (*?). 

La comparaison est faite pour des mesures effectuées avec le même 
objectif O,, à égalité d'ouverture utilisée, et dans les meilleures conditions 
de diamètre pupillaire, c’est-à-dire en utilisant la formule 


À ñ 
ARR 
m 


an Sin? — 


2 


! définie 


x étant l’ouverture objet correspondant à l’ouverture image 4 
précédemment, m étant égal à 16. 

Pour cinq séries de dix mesures nous obtenons un gain de précision de 18. 
La précision moyenne obtenue correspond à des écarts À de À/134. Ainsi, 
par exemple, avec un objectif de microscope d'ouverture numérique 0,85 
on obtiendrait une précision de pointés de 0,004 u. 

Mesure du contraste des plages. — La précision des pointés par cette 
méthode photométrique est limitée par le seuil de contraste perceptible 
par la rétine. Nous ne connaissons pas ce seuil dans les conditions parti- 
culières de nos mesures, c’est-à-dire : plages de diamètre apparent 305, 
de luminance moyenne 10 * stilbs environ. 

Nous avons donc déterminé le contraste des plages pour un dépla- 
cement de $ correspondant à la précision €, en les photographiant. Le 
dépouillement des photographies au microphotomètre, ainsi que la mesure 
visuelle des densités des plages photographiées au microscope muni d’un 
oculaire photométrique, donne une valeur du contraste de 0,15 (le contraste 
étant défini comme le rapport de la différence des luminances des deux 
plages à la luminance de la plage la plus éclairée). 

Calcul du contraste des plages. — Nous avons appliqué les résultats du 
calcul de Linfoot à notre cas particulier, caractérisé par la connaissance 
de À pour un point donné de lobjectif O,, d'ouverture image +” inférieure 
à l’ouverture image totale x. 


On a 
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En posant 


PES Can 
PRESS DNS 


on obtient la valeur suivante du contraste : 


16T°p 


me 


Pour les valeurs expérimentales m—134, p=—1,5 nous trouvons C—o0,158, 
valeur en accord avec le contraste mesuré par photographie des plages. 

Comme nous sommes limités ici par le seuil de contraste perceptible 
de la rétine, nous pouvons espérer améliorer la précision des pointés en 
utilisant un récepteur plus sensible que l'œil aux différences de flux 
lumineux. 

Cette méthode serait susceptible d’une application intéressante à l’étude 
des états de surface, en remplaçant la fente-source par un point lumineux 
aussi petit que possible. 


Séance du 17 février 1960. 
LiNFrooT, Recent Advances in Optics, The Foucault test, p. 148. 
O. Dupuy, Comptes rendus, 250, 1960, p. 97. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Quelques résultats sur l'influence des 
forces de dispersion sur le déplacement de la fréquence de vibration des 
gaz chlorhydrique et fluorhydrique, perturbés par des gaz rares sous pression. 
Note (*) de MM. Boris Oxsexcorx, Frénéric Senuicer et Boris Vopar, 


présentée par M. Jean Lecomte. 


Les résultats expérimentaux sur le déplacement de la branche centrale induite 
dans les bandes d’absorption de vibration-rotation des gaz chlorhydrique et fluorhy- 
drique, en présence de gaz rares sous pression, sont comparés aux valeurs calculées 
d’après une théorie qui fait intervenir les forces de dispersion. On constate un 
excellent accord. 


L'étude expérimentale de la perturbation de la fréquence fondamentale 
de vibration de l’acide fluorhydrique, par des gaz étrangers sous pres- 
sion (‘}, (?), a été reprise en utilisant un spectromètre Perkin-Elmer à 
double faisceau modèle 21, avec prisme de fluorure de lithium, permettant 
l'élimination des bandes d’absorption de la vapeur d’eau et du gaz carbo- 
nique, qui étaient gênantes dans les travaux antérieurs. 

L’appareillage haute pression utilisé a été décrit antérieurement (°). 

La fente avait la largeur équivalente à 7 em ‘, mais les pointés des 
maximums ont pu être faits avec une précision de l’ordre de 1 em ‘. 

Les expériences ont porté sur les effets des gaz rares : argon, krypton 
et xénon, à la température ambiante. 

On avait observé, sous l’influence d’un gaz étranger comprimé, dans 
certains cas l’apparition d’une branche centrale (*), (*), qu’on peut attribuer 
à l’état de vibration pure de la molécule active. Pour l'acide fluorhydrique, 
ce phénomène a été déjà mis en évidence avec l’azote (*‘) et, dans la présente 
étude, nous avons pu l’observer de façon très nette (fig. 1) pour les gaz 
rares, argon, krypton et xénon, à des pressions pas trop élevées et à la 
température ambiante. 

Nous avons constaté que la fréquence de la branche centrale diminue 
linéairement en fonction de la densité relative du gaz étranger, comme 
l'indique la figure 2, et nous avons mesuré la pente de cette droite. Les 
résultats sont contenus dans le tableau 1, dans lequel on a ajouté la valeur 
observée récemment par Vu Haï pour le gaz chlorhydrique et largon We 


TaBLeau I. 


1 Ay à vie 
SR l'O LENEAITNNEES 
y Ad, 
Valeurs calculées 
d’après (5) et (1). Valeurs expérimentales. 
© ; . A CT — 
Soluté. Gaz perturbateur.... A. Kr. Xe: A. Kr. Xe. 


FH + satire ele le sol NP ee lee 4,4 6,1 DT 4200) 6,7() 8,4 () 


DEC LEE RE 
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Les valeurs expérimentales extrapolées à la densité zéro conduisent 
à une fréquence plus faible que la fréquence de vibration v, de la molécule 
isolée, la différence étant de 9 em ‘ pour l’argon et d’une douzaine de em 
pour les autres gaz rares. Une divergence analogue, quoique moins marquée, 
avait été observée par Vu Haï sur le gaz chlorhydrique [voir (°)]. 


log lo Apparition de la branche centrale sous 
7 ñe l'influence de gaz étrangers comprimés 


(=2kcm t=20°€ 


Déplacement de la branche centrale 
FH +A 
t = 20°C 


Dee 1 


= 1 1 
PO 75 150 225 300 375 d, 


3850 3900 3950 4000 4050 vcm | 


His eur. Fig. 


Nous avons comparé les déplacements observés aux valeurs calculées 
d’après une méthode qui fait intervenir les forces de dispersion (°), {). 
Le déplacement relatif est alors donné par la formule 

AUS É TLC 


Ù DD TO UNE 


(48 + TS), 


m, masse réduite; y, constante d’anharmoniceité de l’oscillateur; n, densité 
numérique du gaz perturbateur; 4, polarisabilité de la molécule perturba- 
trice; R,, somme des rayons de Lennard-Jones des deux molécules; e et y, 
constantes habituelles. Les grandeurs g et f dépendent de certaines cons- 
tantes &’, «”, ... [voir (*)] qui caractérisent la molécule active et qui, 
pour l'acide fluorhydrique, prennent les valeurs suivantes 


Xi == 0 0000, = 902000. Y = — 0,0199. 


7 OA 1 
A1, 0829, == 0) 


Les déplacements relatifs, calculés par unité de densité, sont également 
portés dans le tableau I. On constate un bon accord entre les valeurs 


observées et les valeurs calculées. 
Bien que les mesures devraient être répétées avec une dispersion plus 
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élevée, il semble que, de l’ensemble de ces résultats, on peut dès main- 
tenant tirer les conclusions suivantes : 

__ Ja théorie basée sur le calcul direct des forces de dispersion rend bien 
compte du déplacement, en fonction de la densité du gaz étranger, parce que 
cette théorie est plus générale que les théories électrostatiques classiques. 
Rappelons d’ailleurs que cette théorie n'apparaît pas en contradiction 
avec le résultat bien connu, que le déplacement est généralement très 
faible pour les oscillateurs non polaires; en effet, les grandeurs g et f s’an- 
nulent pour des particules isotropes (°); 

— Je fait que la fréquence extrapolée à la densité zéro ne coïneide pas 
avec la fréquence de la molécule isolée indique que l «induction » d’une 
branche Q est un phénomène pratiquement discontinu, nécessitant une 
énergie d'interaction supérieure à une certaine valeur, dans un couple 
hydracide + gaz rare [voir aussi (*) et (°)]. Le déplacement, observé aux 
plus fortes densités de gaz rares, correspondrait à l’action des autres 
molécules perturbatrices sur le € complexe de choc » formé par une paire 
en interaction suffisamment forte. 


un 


éance du 1 février 1960. 

R. CouLon, B. OKSsENGoRN ct B. Vopar, Comptes rendus, 239, 1954, p. 964. 
RACOULON, These Je ReCR A CENPRMSSELS RTO0S D 000: 

R. CouLon, B. OKSENGORN, ST. ROBIN et B. Vopar, Comptes rendus, 236, 1953, 
81 

R. 

V 


Couron et Vu Haï, Colloque n° 77, Bellevue, 1957, C. N. R:. S., Paris, 1959. 
U Haï, Thèse, J. Rech. C. N. R. S. (sous presse). 
F. ScHULLER et L. GALATRY, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1974. 
F. SCHULLER, L. GALATRY et B. VopaRr, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2194. 
L'AIGATATRY, These IJIMReCRACIENER EST AG 00 ps. 
(*) B. Vopar, Conference on Molecular Spectroscopy, Londres, 1958, Proc. Roy. Soc. 
(sous presse). 


(Laboratoire des Hautes Pressions, C. N. R.S., 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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PHOTOËLECTRICITÉ. — Une nouvelle méthode pour l'étude de la répartition 
spectrale de l’émission photoélectrique. Note de MM. Pierre VERNIER 


et Pierre Harruanx, présentée par M. André Danjon. 


Une caméra électronique Lallemand a été utilisée. Elle constitue l’appareil le 
plus sensible qu’on puisse concevoir, pour une telle étude. 


De nombreux auteurs ont étudié l'émission photoélectrique des métaux 
et des semi-conducteurs, soit en vue de la réalisation pratique de détec- 
teurs de lumière, soit plus souvent en vue d’une détermination des struc- 
tures électroniques ("). 


| E 
5126 2895 
3021 


SS4E 2804 2536 


Dans tous ces travaux on mesure successivement pour diverses longueurs 
d'ondes, le rendement photoélectrique. Si celui-ci est faible, une mesure 
de sa répartition spectrale avec un bon pouvoir de résolution est longue 
et délicate à cause des « bruits » divers qui se superposent au signal photo- 
électrique à mesurer (bruit du récepteur, émission photoélectrique due à 
des lumières parasites). 

De plus une évolution rapide de leffet photoélectrique est impos- 
sible à étudier par ces procédés. 

La méthode que nous avons mise en œuvre utilise une caméra électro- 


nique Lallemand. 
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Dans l’utilisation habituelle de cette caméra, on forme l’image d’un 
objet à photographier sur une photocathode de césium-antimoine. Une 
optique électronique accélère et focalise les électrons émis par la cathode 
sur une plaque photographique (?). 

= Nous avons substitué à la photocathode habituelle une lame du corps 
à étudier et nous avons formé sur cette lame le spectre d’une lampe ultra- 
violette. Une petite surface de photocathode émet un nombre d'électrons 
dont l'espérance mathématique est le produit du nombre de photons reçus 
par le rendement quantique de la photocathode pour la longueur d’onde 
de ces photons. La densité de la plaque photographique dans l’aire corres- 
pondante est proportionnelle au nombre d'électrons émis (*). On peut donc 
déduire de l'observation de la plaque le spectre d'émission de la photo- 
cathode si l’on connaît la répartition spectrale de la lampe. 


Nous présentons un cliché obtenu avec une photocathode de silice 
fondue. Le spectre continu projeté au centre de la lame de silice fondue est 
celui d’une lampe à hydrogène. Il indique une décroissance rapide du 
rendement photoélectrique entre 2 800 et 3 000 À. Le spectre de raies 
projeté sur les côtés de la lame est celui d’une lampe à vapeur de mercure. 
Il sert de spectre de référence mais, en outre, grâce à la concentration de 
la lumière dans les raies, il permet de détecter une émission très faible, 
jusqu’à la limite du visible. La raie 3 650 À est tout juste détectable sur 
le cliché original. 


Notre méthode équivaut à mesurer simultanément les émissions photo- 
électriques pour un continuum ou une suite de longueurs d'ondes. Il en 
résulte un gain de temps considérable et nous pouvons ainsi éliminer les 
erreurs dues à l’évolution de la source de lumière ou du corps dont nous 
étudions la photoélectricité. 


Mais un des avantages majeurs de notre méthode est la sensibilité 
de la plaque photographique nucléaire comme détecteur de courant. 


Nous avons fait fonctionner la caméra sous une tension totale de 30 kV. 
Un électron de cette énergie produit dans une plaque photographique 
[ford G; une trace qui couvre quelques microns carrés. La précision 
avec laquelle nous mesurons l’espérance mathématique d’un faible courant 
photoélectrique est limitée essentiellement par le nombre fini d'électrons 
émis pendant l'expérience et les fluctuations statistiques de la densité qui 
en résultent (*). Si les densités sont trop faibles pour être mesurées commo- 
dément, on peut compter les traces produites dans une petite surface de 
plaque et obtenir ainsi directement le nombre d’électrons émis par la 
surface de cathode correspondante (‘). 


Enfin la plaque photographique réalise très simplement lintégration, 
indispensable pour toute expérience de photoélectricité, du courant sur la 
durée de lexpérience. 
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Grâce à l’extrème sensibilité du récepteur nous pouvons réduire la durée 
de l’expérience au minimum, mais si le rendement photoélectrique est 
très faible on peut la prolonger presque indéfiniment. 


) G. L. Weissier, Handbuch der Physik, 21, 1956, p. 342-382. 

) LALLEMAND et DUCHESNE, Comptes rendus, 233, 1951, p. 305. 

3) P. VerNIER, Bull. Astr:; 22, 1959, p. 83. 

) LALLEMAND, DUGHESNE, GoLDzAHL, DurLo et DaAnarGs, Comptes rendus, 248, 
0, D.L2r9% 

(Faculté des Sciences de Dijon.) 


CAR. -1000 1e, Semesire (D. 250, N°06.) 65 
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RAYONS X. —— Nouvelle méthode pour mesurer avec précision la largeur 
des raies obtenues lors de la diffraction des rayons X par les cristallites. 
Note (*) de MM. Jean TrouPetre, HEENRI-JEAN Larière et Me Onire 


Bazique, présentée par M. Albert Pérard. 


On établit la relation entre les dimensions des cristallites et la largeur des raies 
de diffraction, mesurée par la distance angulaire qui sépare les deux points d’inflexion 
de la courbe de répartition de l’intensité en fonction de l’angle de difiraction. 
On envisage trois possibilités suivant qu’on opère directement sur le faisceau de 
rayons X diffractés, ou qu’on passe par l'intermédiaire d’un film. 


On sait que l’intensité des rayons X diffractés par des cristallites, peut se 
représenter par l’équation (") 


® 


1— eo 
[l 
Leo 


k .|r— eo 
PE GR? D | ——© |, 


= Je) 
1 


où a est l'amplitude du rayon diffracté suivant l’angle 0,, d la distance 
réticulaire, 0, l’angle de Bragg, N le nombre de plans réticulaires du 
cristallite, À la longueur d’onde des rayons X incidents et où ® est égal 
à (d/À) 27 cos6, dû. 

La largeur angulaire de la raie de diffraction est définie actuellement, 
soit comme la distance angulaire entre deux rayons dont l'intensité est 
égale à la moitié de l’intensité maximale (*)}, soit le quotient de Paire 
limitée par la courbe de répartition de l’intensité en fonction de l’angle de 
diffraction par l’intensité maximale. 

Pour augmenter la précision et la facilité des mesures des largeurs de 
raies, nous avons adopté la définition suivante (*) : la largeur angulaire 
de la raie est la distance angulaire qui sépare les deux points d’inflexion 
de la courbe de répartition des intensités. En effet, le repérage de la position 
des points d’inflexion et des maximums de la répartition des intensités peut 
se faire d’une façon très précise par un montage déjà utilisé par l’un d’entre 
nous (°), (°). 

Notre nouvelle définition nous permet de relier la largeur de la raie à 
la dimension moyenne des microcristallites en posant 


+ — . d'cos0,— Cte et Te 0 

Dans le procédé de mesure utilisé, une cellule photoélectrique à multipli- 
cateurs d'électrons reçoit le flux lumineux transmis par la photographie 
des anneaux de diffraction. Comme on peut envisager aussi que la cellule 
reçoive directement le flux des rayons diffractés, on a été conduit à consi- 
dérer trois possibilités, pour relier la largeur des raies mesurées à la dimen- 
sion des cristallites. 
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19 La cellule reçoit directement le flux diffracté, la demi-largeur angu- 
laire est alors donnée par 
1 
Hd = 0: 


ce qui conduit à résoudre l’équation 
X? cos X — 4XsinX — 6 cos X + 6 — 0 où X = Nu. 


La solution est X — 2,606 rad, ce qui donne pour la demi-largeur angu- 
laire : d0 — 0,40 [A/(t cos, )] où t est la dimension moyenne des cristal- 
ht NT) 

29 La cellule reçoit le flux lumineux transmis par le film. Il faut alors 
tenir compte de la loi reliant la densité du film à l'intensité des rayons X 
diffractés et l’on est conduit à examiner deux cas : 

a. La densité du film est proportionnelle au logarithme de l’éclairement : 
D = C + y logE. 

L’équation qui permet de déterminer la dimension moyenne des cris- 
tallites en fonction de la largeur mesurée est 


(y +1) (X sinX — 2 + 2 cos X)? — (1 — cos X) (X? cos X —- 4 X sinX — 6 cos X + 6) = 0. 


b. La densité du film est proportionnelle à l’éclairement 


D= A +BE. 


L’équation à résoudre est la suivante : 


ARE CO NE SIN = 0 COSN SE 0)", 0 D, 
(X2sin2X 44 cos X = /4XsinX 8 cos X +/X sin X cos X) —0, 


où D, est la densité du film au maximum d’éclairement. 

Pratiquement les films sont toujours utilisés dans la partie où la densité 
est proportionnelle à l’éclairement. Dans nos différents essais, le fac- 
teur 4,6 D,, variait de 0,309 à 0,643. Nous avons donc résolu l’équation 
précédente pour des valeurs de D, comprises entre 0,087 et 0,140. Les 
valeurs correspondantes de X/27 varient linéairement entre 0,882 et 0,915. 
La largeur angulaire de la raie se détermine donc très facilement au moyen 
d’une simple interpolation si lon connaît D, On a 
X 1 
2 TC COS Ü 


Les avantages de cette définition sont les suivants : 

19 Détermination rapide et précise de la position des points d’inflexion 
A2 OUS HIDTS, 

20 Il suffit de mesurer la densité au maximum de la courbe d’éclairement. 

30 Le lissage des courbes, travail délicat, se fait automatiquement avec le 


dispositif expérimental utilisé. 
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La précision à attendre de’ce procédé reste cependant limitée par d’autres 
causes; c’est ainsi que la largeur de raie mesurée doit être corrigée. On a 
posé { — B —— b, où B est la largeur mesurée et b la correction habituelle. 


(*) Séance du 1er février 1960. 
() H. Brasseur, Les rayons X et leurs applications, Desœær, Liège, 1945, p. 240. 


() P. SCHERRER, Gott. Nachr., 1918, p. 98. 
() Définition déjà proposée par P. Giacomo et P. Jacquinot pour la largeur dÀ des 


raies spectrales (5). 

() J. TROMPETTE, Thèse de Doctorat, Faculté des Sciences, Marseille, 1959 (en cours 
de publication aux Annales de Physique). 

(6) D. MALE et J. TROMPETTE, J. Phys. Rad., 20, 1959, p. 305. 

(5) P. Gracomo et P. JACQUINOT, J. Phys. Rad., 13, 1952, p. 59 A. 
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PHYSIQUE CRISTALLINE. — Fréquences des oscillations optiques longitudinales 
et transversales dans la sylvine à 1400 K. Note de M. Nino Boccara, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Par la photométrie des rayons X diffusés on a déterminé les fréquences des 
oscillations thermiques de la branche optique (oscillations rapides) dans la sylvine 
à la température de 1400 K. Les fréquences des oscillations longitudinales et 
transversales qui se propagent suivant un axe ternaire sont différentes. 


Selon la méthode de Laval (‘), (?), j'ai déduit de l’intensité des rayons X 
diffusés les fréquences des oscillations rapides qui se propagent dans le 
cristal. 

La contribution des oscillations rapides au pouvoir diffusant ne prend 


une grandeur mesurable que si l'extrémité du vecteur de diffusion X 
tombe dans les zones de Brillouin de coordonnées impaires (111, 333, ...). 
Lorsque ces conditions sont remplies, la contribution des oscillations 
acoustiques est relativement faible, ce qui permet d’obtenir les fréquences 
des oscillations rapides avec une bonne précision. 

J’ai mesuré le pouvoir diffusant des oscillations élastiques pilotées par 


a b 5 
des vecteurs d’onde S dirigés suivant un axe de symétrie ternaire, l’extré- 
mité de ce vecteur se déplaçant dans les zones de Brillouin de coordonnées 
impairest{r1r,1333,- 7). 


vx10""?s 
Dre run ae dre Qt 
lÉRaenpegene Te die af tu 
#-=1,1 
3 


fréquences des oscillations optiques 


dans la sylvine à 440°K 


en Yo de zone 


Les oscillations se propageant suivant un axe ternaire sont exactement 
longitudinales et transversales et les deux oscillations transversales sont 


dégénérées (de même fréquence). 
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Le pouvoir diffusant mesuré P est la somme de plusieurs termes : 

19 Les pouvoirs diffusants P;, P,, ..., d'ordre 1, 2, ..., dus à l’agitation 
thermique (!), (?); celui du premier ordre, P;, étant de beaucoup le plus 
grand ; 

20 Le pouvoir diffusant P. dû à l'effet Compton. 

A la température de 140° K, les pouvoirs diffusants d’origine thermique 
d'ordre supérieur à 2 sont négligeables. 

Les fréquences des oscillations rapides ne peuvent être déterminées qu’à 
partir du pouvoir diffusant P,. J’ai calculé le pouvoir diffusant P, à la 
précision d'environ 10 % et j'ai pris en compte le pouvoir diffusant P, 
évalué en 1942 par Laval d’après l'intensité des rayons X diffusés par la 
sylvine à la température ordinaire (°). 


Les résultats obtenus sont donnés dans les tableaux suivants : 
S 


Fréquences des ondes longitudinales. — Le vecteur de diffusion X mené 
à partir de l’origine du réseau polaire est dirigé suivant un axe de symétrie 
ternaire; (k, k, k) sont les coordonnées numériques de son extrémité. 


k. ES pe: Pc. PL Ma FO 
DAT des 0,99 0,06 0,90 0,43 4,22 
DD enr 0,97 0,06 o,01 0,40 1,65 
PS EC EE 0,90 0,06 0,52 0,38 h ,062 
DOTE 1e 1,00 0,06 0,54 0,40 1,39 
DD PRES 1,06 0,07 0,99 0,44 ho, 4 
Dole ee eee 1,07 0,08 0,97 0,42 OS 
SRE ES 1,08 0,09 0,28 0,41 4 ,4o 
SET SR PP DUT 0,10 0,29 0,42 12e 
PIOUS GT SE 1,19 OT 0,60 0,48 4 ,46 
DR cn Us AS 1 ,24 O0, 14 0.60 0.20 4.10 

Fréquences des ondes transversales. — Les coordonnées numériques du 


vecteur de diffusion X mené à partir de l’origine du réseau polaire 


sont (3 — k, 3 — k, 3 + k). 


k. jee BY Pc: Le VATORES 
SNS PE EME 97 0,08 0,00 0,74 3,81 
0,9 ROSES 20: 0,07 0.0) D 00: 3,785 
ORDER LE T0 0,07 0,26 00 “rie, 
OO ET AE 0,07 0,56 0,54 3,08 

En OT hs reiene als 1,10 0,08 0,97 0,22 3,76 
ON pe ae ro 0,08 0.57 0.52 3,744 
OO AN re 1,20. 0,08 K= 5 2 6 d 

Fr ie 5 VC 0,907 0,01; 9.09 
ON Le 1,41 0,09 0,08 0,74 35.79 


Ces résultats appellent deux remarques : 

ee) f à : : S . & Ê : ’ ’ 

19 Les fréquences des oscillations longitudinales restent plus élevées que 
les fréquences des oscillations transversales même lorsque le vecteur 


d'onde $ est petit par rapport au rayon de la zone. 


SÉANCE DU 8 FÉVRIER 1960. 1027 


_ 
En extrapolant les courbes jusqu’à |$| — 0, on trouve 


re 4,05. T'OMS 


Dir =20 , 70: TOASTA, 


soit un rapport Yifwr = 1,1. Ce résultat ne confirme pas les théories de 
Lyddane, Sachs et Teller (*) qui donnent 


soit un rapport égal à 1,48 pour la sylvine (4, étant la constante diélec- 
trique statique de £, la constante diélectrique pour un champ de haute 
fréquence). 

29 La fréquence de loscillation principale transversale 


Der — 2,70. 101157. 


déterminée par la photométrie des rayons X diffusés, n’est pas égale à la 
fréquence déterminée par l’absorption des radiations infrarouges, laquelle 
est égale à 4,24.10'°s7! à la température ordinaire. Ce désaccord est 
probablement imputable à une estimation par défaut du pouvoir diffusant 
dû à l'effet Compton P,, ce qui entraîne une surestimation du pouvoir 
diffusant du premier ordre P, et conduit à une valeur trop faible de la 
fréquence. Le pouvoir diffusant du premier ordre est, en effet, une fonction 
décroissante de la fréquence. 

Le pouvoir diffusant dû à leffet Compton étant du même ordre de 
erandeur que le pouvoir diffusant du premier ordre, il serait nécessaire de 
le connaître avec précision en le mesurant directement. Il faudrait opérer, 
par exemple, à très basse température afin de réduire le plus possible 
agitation thermique. 

De toutes façons une erreur sur la valeur du pouvoir diffusant dù à 
l'effet Compton déplacerait presque en bloc l’ensemble des courbes et 
n’altérerait que très peu la valeur du rapport des fréquences. 


(DÉTMIPA NA r BulleSuc Er M rirer 204 00/1. ur 

CCM EANAL IS Phys Rad NAS rT954;phiA5 "et 657. 

(*) J. LaAvaz, Comptes rendus, 215, 1942, p. 278. 

() R. H. LyDDANE, R. G. Sacus et E. TELLER, Phys. Rev., 59, 1941, p. 675. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Sur les courbes d’excitation des réactions 11F(p;x) "0 
et “°Ca(p, p')‘°Ca en rayonnements Y el en paires de conversion interne. 
Note (*) de MM. Serce Gonoperzky, GILBERT Surrer, PIERRE CHEVALLIER, 
Fervavn Scnemrne et Ravmonn Armsrusrer, présentée par M. Louis 


de Broglie. 


On sait que la courbe de corrélation angulaire des paires monopolaires 
est une droite de la forme y = 1 + acosÜ, où Ô est l’angle entre les 
moments de l’électron et du positron. La corrélation est très simple du 
fait que les paires sont créées à l’intérieur du noyau, seul endroit où existe 
un champ électromagnétique variable avec le temps. C’est ainsi que les 


N (unité arbitraire) 


RER PES FREQUENCE (Me) 
T T T — — 
2 a 2 LL 25 2 


Fig. 1. — Courbe d’excitation entre 3 et 4,8 MeV de la réaction ‘‘Ca (p, p’) ‘Ca en rayon- 
nement i (trait épais), et en paires d'électrons à 250 (trait fin supérieur) et à 650 (trait 
fin inférieur, échelle double par rapport à la courbe relative à 250), 


paires sont créées avec de faibles moments angulaires. L'effet des correc- 
rections radiatives et de la polarisation du vide est d'étendre hors du 
noyau le domaine de création des paires et, par suite, de compliquer la 
corrélation de ces paires, de plus grands moments angulaires intervenant. 
La conséquence expérimentale de ces corrections, au premier ordre, est 
de diminuer le nombre total des paires émises de 0,7 %, diminution faible 
inaccessible dans la précision actuelle des mesures. Cependant, le nombre 4 
paires d’angle 0 100 est augmenté de quelques centièmes, l'augmentation 
étant d'autant plus grande que langle 0 est plus petit (‘). Cet effet peut 
être mis en évidence par une mesure de la corrélation angulaire. Une 
telle mesure est très délicate, d'autant plus que les paires d’ordre de multi- 
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polarité différent et d'énergie voisine sont présentes. En effet, la courbe 
de corrélation angulaire de ces paires (paires non monopolaires) présente 
un pic très prononcé pour Ü — 09 et la résolution du spectromètre 5 à 
seimtillation qui pourrait être utilisé pour une telle expérience est de 12 % 


D] 


pour la raie monopolaire de 6,05 MeV de !‘O (?). 

Nous avons entrepris à l’aide de Van du Graaff de 5,5 MeV du Centre 
de Recherches nucléaires de Strasbourg, d'étudier le rendement en paires 
monopolaires et en paires d’ordre de multipolarité différent des réactions 
“Ca (p, p') Ca et ‘°F (p, «) ‘O0. A cet effet, nous avons mesuré les courbes 


N Cunite arbitraire ) 


FREQUENCE (ne) 


n n4 # 145 # *S 15 #6 “ xs 3 


Fig. 2. — Courbe d’excitation de la réaction °F (p, &) 60 en rayonnement y (trait épais) 
en paires d’électrons à 25° (trait fin supérieur) et à 659 (trait fin inférieur, échelle double 
par rapport à la courbe relative à 250). La partie entre 11,7 et 12,75 Mc n’a pas été 
mesurée étant sans intérêt pour notre expérience. 


d’excitation de ces deux réactions, en rayonnement y et en paires internes 
émises à 0 — 259 et 0 — 650. Le rapport des paires émises à ces deux 
angles dépend fortement de leur multipolarité. Nous avons ainsi deux 
critères pour mettre en évidence la présence de paires monopolaires 
l’absence de rayonnement y et le rapport des paires à 0 = 259 et à Ü — 650. 

La figure r montre les courbes obtenues pour la réaction ‘Ca (p, p') ‘Ca 
avec une cible épaisse de calcium naturel. À l’énergie des protons 
E,= 4,8 MeV le nombre des paires émises à 65° était de 500 pour la 
géométrie utilisée (Q_—=0,,— 4.10 ‘) et pour 100 uCb. Ce nombre 
est trop petit pour envisager de mettre en évidence Îles corrections radia- 
tives, une cible mince devant être utilisée pour une telle expérience. 
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La figure 2 montre les courbes obtenues pour la réaction !‘F(p, &) *O 
avec une cible de F,Ca de 4 keV d'épaisseur pour des protons de 1 MeV. 
La courbe relative aux rayonnements y est obtenue avec une discrimi- 
nation de 3,5 MeV et correspond ainsi aux rayonnements 6,14; 16:92 
et 7,12 MeV. Or, seules les paires du niveau 6,13 MeV sont génantes, celles 
provenant des niveaux 6,92 et 7,12 MeV pouvant être séparées par le 
spectromètre 8 à scintillation. Nous avons done déterminé, au moyen d un 
spectromètre à paires externes à trois cristaux, les proportions relatives 
des rayonnements y émis pour les énergies de protons E,= 842keV 
CIR 11000 Ke l 


(urñté arbitaire) | 


Î 
AA FREQUENCE (me) 
ie t 5 Mai SN SORTENT Ci : & TL à TH à 
Fig. 3. — Courbe d’excitation de la réaction :‘F (p, «)'‘O en paires monopolaires 


déduite des courbes de la figure ». 


Le tableau ci-dessous donne les intensités relatives obtenues. 


LE. 6,13 MeV. 6,92 MeV +7,12Mew. 
12 KV een PT a) I 
OS OUEN Sen ae et TE 1 DE 


»/ 

L'énergie des protons E,=— 1850 keV paraît ainsi la plus favorable. 
À cette énergie les courbes nous ont permis d'évaluer la proportion relative 
des paires monopolaires à 94 % et des paires du niveau 6,13 MeV à 6%, 
et ce pour un angle D < 100, Le nombre de paires à 659 est de 220 
pour 100 pCb toujours dans la même géométrie. 

L'effet des corrections radiatives étant de quelques pour-cent, il suffit 
de mesurer durant la corrélation angulaire le nombre de paires provenant 
du niveau 6,13 MeV, ce qui peut être fait à mieux que 10 °/,. L'erreur 
provenant de ces paires ne sera donc pas supérieure à 0,5 °/,. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(CHR SH DA Lrrz, Proc Roy Soc. 206 À;210950,2p.. hou 

() S. GoroDETZKY, P. CHEVALLIER, R. ARMBRUSTER, A. GALLMANN et G. SUTTER, 
Nuclear Physics, 7, 1958, p. 672. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Absorption résonnante du rayonnement y 
de l'holmium 166 et de l’osmium 193 sans recul du noyau. Note de 
MM. Axoré Bussière pe Nercey, Micuez LaxGevix et Maurice Sricuez, 
présentée par M. Francis Perrin. 


Le phénomène d’absorption et d'émission y sans recul du noyau a été mis en 
évidence pour le rayonnement y de 8okeV de ‘‘’Ho et de 73keV de :%Os. 
L'ensemble des mesures effectuées sur !*0s, 11105, 1#Ta, ‘i6Ho et :55Sm montre 
un désaccord avec la théorie qui semble liée à la période du niveau excité. 


Les expériences de Môssbauer (‘) ont montré que dans un milieu cris- 
tallin à basse température, l'émission y peut s’effectuer sans recul du noyau 
avec une probabilité f et que ce y peut être absorbé sans recul du noyau 
absorbant avec une probabilité f”. 

Les facteurs f et f” sont alors donnés par la relation 


SRE En exp! _ Hs : +62(ç) |b 


R = E°/M est l’énergie normale de recul du noyau de masse M après 
émission ou absorption d’un photon d’énergie E. 0 est la température 
de Debye, T la température de la source ou de l’absorbant, T étant nota- 


‘ 


blement inférieur à 6. 

Dans ces conditions, l’absorption résonnante du rayonnement y par un 
écran de même nature que le noyau émetteur doit se produire pour une 
fraction f du rayonnement émis par la source avec un coefficient f’on/2, 
3 étant la section efficace maximale à la résonance et n étant le nombre 
d’atomes par centimètre carré de l’isotope correspondant au noyau 
émetteur. 

La quantité f étant fonction de la température de la source, nous avons 
étudié la variation relative de l’absorption en fonction de cette tempé- 
rature. L’absorbant étant constamment maintenu à la température de 
l’azote liquide (T — 789 K) le coefficient d'absorption est mesuré avec la 
source à la température ambiante et avec la source à la température de 
l'azote liquide. 

Notre dispositif expérimental utilise un faisceau canalisé de rayon- 
nement y d’angle solide voisin de 5.10 *. L’absorbant est placé à distance 
égale de la source et du détecteur constitué par un eristal de Nalf-TI 
de 2,5 cm de diamètre et de 5 mm d’épaisseur. 

En utilisant des absorbants suffisamment minces la variation relative 
de l’absorption est donnée par la relation suivante 


dx 1 Ne 


) 


pour les valeurs de R et de Ü correspondant aux cas étudiés. Les valeurs 
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de dX/X observées pour le rayonnement y provenant de la désexcitation 
deésnoyaus de. [nr ir AN REC Ü55Eu sont données dans le 
tableau ci-joint. Les valeurs de dX/X obtenues sont bien dues à un phéno- 
mène d'absorption résonnante sans recul car, dans les mêmes conditions 
expérimentales, la variation d’absorption est nulle pour des absorbants 
de Z voisin ne contenant pas l’espèce nucléaire pouvant présenter le phéno- 


mène de résonance. 


Tempé- 
rature 
Caractéristiques Conditions et résultats HER EE de Debye 
dus: de l'expérience. expérimental. théorique. déduite. 
1%r 073, keV | Source : Os 
Absorbant : 250 mg/cm? fr | : ? 
HEC Nro ns dX 8/ ESC J> 27% Es 
= — 8+o A 
Le X 2/0 
TS > 
Dbricohkevi | Source : Os D MER SE 
sh | Absorbant : 250 mg/em°lr Se pa + RE es | 
1 2 use dx ( 1,4 == 0,9).10 © Oiriaium —289 | Le 
7 À HR 12 20,0 0 | (3,24}rrer*t 
CD X 
É (NO 2300) 
182W, 1ookeV ({ Source : Ta f da ER: | 
ay Absorbant : 178 mg/cm° W À nee 7 di 
T-æio"s IX $ (02) ton (3ioTotssrtie 
2 a 
ns è 90 90: 
a —= 4 A | DFE 1,2È0,9 % | Giono O0 
RASE ï (2,8). 107? 
166Er, So keV Source : Ho,0; 
1 , \Absorbant : 1/45 mg/cm? Er, O, À 
Tr LOn SN à 8/ s (So) or - %192° 
> à AX Se sv Û 
OL 
dœ —=T ,9 X 7 ? /0 
155Eu, 103 keV Source : Sm; 0; 
+ HAS À \bsorbant : 240 mg/cem? Eu,0; a 
T 2 HAODES UX I D) 7e oi - 0010 
1b 4 ” > US 
a — 0.8 | re A RAR AT) | 


Ce tableau indique les caractéristiques du rayonnement y choisi et son 
coefficient de conversion, la nature de la source et de l’absorbant, le résultat 
expérimental dX/X, le produit ff! déduit de ce résultat et le produit ff’ 
théorique calculé à partir des températures de Debye. Dans le cas des 
oxydes de terres rares où cette température est mal connue la température 
de Debye déduite du ff” expérimental représente une valeur moyenne pour 
la source et l’absorbant. 

Il a fallu tenir compte dans la mesure de 4X/X de la proportion des 
impulsions provenant de la détection du rayonnement ÿ étudié dans le 
nombre total des impulsions comprises dans la bande d'analyse. Dans le 
cas de “’’Ir le y de 75keV est accompagné d’une proportion importante 
de rayonnement X; accompagnant la désintégration de ‘Os et 110. 
Une partie de ce rayonnement a pu être éliminée en centrant la bande 
d'analyse sur le pic photoélectrique du y de 73 keV. La proportion restante 
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a été déterminée en comparant la forme des raies obtenues avec la source 
de ‘Os + "Os utilisée et avec la même source après décroissance 
dénMos 

Les résultats obtenus pour le niveau de 129 keV de ‘‘’‘Ir et le niveau 
de 100 keV de ***W sont en accord avec les résultats déjà publiés (*}, (?), (*). 
La comparaison des deux premiers résultats présente un intérêt particulier 
du fait que la nature et les caractéristiques physiques des sources et des 
absorbants utilisés sont les mêmes. On constate qu’il y a un désaccord 
important entre la probabilité de l'effet obtenu dans les deux cas. Si l’on 
détermine la probabilité f,,,,v théoriquement ou par comparaison avee le 
facteur expérimental fs, on devrait trouver fx > 27%. alors que la 
valeur expérimentale maximale admissible est de 10 %. La valeur expé- 
rimentale pour ‘Sn (*) et ‘?W est également inférieure à la valeur théo- 
rique. Il semble donc que dans tous les cas étudiés jusqu’à présent la 
théorie de Lamb (*) donne des probabilités f plus fortes que les valeurs 
expérimentales quand la durée de vie de l’état excité est supérieure au 
temps de désexcitation du réseau. Par contre, dans le cas de ‘’'Ir* de 
période voisine de 10 ‘°s les valeurs expérimentales de f et de f” sont 
notablement supérieures à lestimation théorique. Dans ce dernier cas, 
l'émission du rayonnement y pourrait se produire à partir du noyau d’un 
atome placé dans un réseau encore excité par l'émission d’un électron de 
conversion provenant de la désexcitation du niveau supérieur. 


(!) R. L. MÔôssBAUER, Z. Physik, 151, 1958, p. 124. 

@) P. P. GrarG, I. G. Das, A. O0. Mc. GUIRE, D. NAGze et R. R. ReiswiG, Phys. Rev. 
[HeLLETS 2,160 00 D 221 

G) L. L. Lez, L. MEYER-SCHUTMEISTER, I. P. SCHIFFER et D. VINCENT, Phys. Rev. 
TEILELS, 29,000 00-0229. 

(‘) R. BarzourTauUD, E. Corron, J. L. Prcou et J. QuiporT, Comptes rendus, 250, 1960, 


P. 319. 
6) W. E. Lam, Phys. Rev., 55, 1939, p. 190. 


1034 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


ÉLECTRONIQUE NUCLÉAIRE. — Différence de forme des impulsions de scintilla- 
à 
tions dues aux rayons Y et aux neutrons. Note (*) de MM. Francis Camnou 
et Georces Augrosino, présentée par M. Francis Perrin. 


On décrit une méthode simple pour mettre clairement en évidence les différences 
de forme des impulsions dues aux rayons y et aux neutrons : dans le cas des neutrons, 
l'intensité de la composante lente trouvée est 2,4 fois plus grande que dans le cas 
des rayons Y. 


Différents auteurs [Wright ('), Brooks (?), (*), Forte (*), Owen (°), (°), 
Koch (’), Tréguer (‘)} ont noté que de nombreux scintillateurs fournis- 
saient des impulsions dont la forme dépendait de la nature des particules 
incidentes. Il est bien connu que la courbe de désexcitation d’un scin- 
tillateur est la somme de plusieurs exponentielles; on admet que cette 
courbe comprend essentiellement une composante lente et une composante 
rapide. Pour l’anthracène, le temps de décroissance de la composante 
lente est de 3730 my/s et celui de la composante rapide de 33 my/s 
[Owen (°)]. Le pourcentage relatif de ces deux composantes dépend de la 
nature des particules incidentes : selon Owen (*), dans le cas de l’anthra- 
cène, le pourcentage de l’intensité de la composante lente est 2,1 fois plus 
grand lorsque la scintillation est causée par des neutrons (c’est-à-dire 
des protons de recul) plutôt que par des rayons y (c’est-à-dire des électrons 
de recul Compton). 


Le montage expérimental utilisé comportait un photomultiphicateur 
E. M. I. type 6097 équipé d’un scintillateur anthracène approximativement 
cyhndrique (2 em de diamètre et 1 em d'épaisseur); seules sept dynodes 
étaient utilisées et la résistance de charge pouvait être modifiée. Les 
sources y utilisées étaient : *°*Hg, ??Na, 5‘Mn, ‘°Y, ‘‘’Cs, thorium. Comme 
générateurs de neutrons, nous avons disposé de lPaccélérateur 300 kV 
du Laboratoire de Physique des rayons X (réactions d-d et d-1) et du Van 
de Graaff 5 MeV du C. E. N. de Saclay (réactions p-t et p-Li). 

Pour étudier la réponse du scintillateur en fonction de l'énergie des 
particules incidentes, il faut éviter la saturation du photomultiplicateur. 
On sait que la hauteur des impulsions est proportionnelle à l'énergie aban- 
donnée par l’électron dans le cristal. On se place dans les conditions où 
cette proportionnalité est réalisée (fig. 1). D’autre part, la tension mesurée 
sur la résistance de charge ne représente le nombre d’électrons reçus sur 
lanode qu’à condition que la constante de temps du cireuit soit supérieure 
à la constante de désexcitation du cristal. Or, il y a deux constantes de 
décroissance du cristal, Pune rapide et l’autre lente; en faisant varier la 
résistance de charge, nous commençons par mesurer la charge des électrons 
relatifs à la partie courte, puis, à une valeur plus élevée de la résistance, 
la totalité des électrons. 
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La figure 2 (représentant pour une énergie donnée de rayons y la hauteur 
de limpulsion en fonction de la résistance de charge) ne permet pas encore 
de distinguer entre ces deux phases mais fournit l’allure générale du 


phénomène. 


REPONSE DUN SCINTILLATEUR 
ANTHRACENE EN FONCTION 
DE LENERGIE DES RAYONS/., 


GAMMA 7 
Hauteur de / REPONSE DUN SCINTILLATEUR 


limpülsion en . auteur de  ANTHRACENE EN FONCTION DE 


unilés arbitraires l'impulsion en _ 
UIÉS arbitraires RESISTANCE DE CHARGE 


400 


ENSION PM1200v. 


TENSION PM4100v 


RAYONS GAMMA DU THORIUM 
MAX COMPTON 24 MeV 


a  — — — 


La figure 3 représente, en fonction de la résistance de charge, la réponse 
de l’anthracène aux neutrons de 3 MeV et aux électrons de 0,71 MeV 
(électrons Compton de **Y). Pour les faibles valeurs de la résistance de 


charge, les impulsions dues aux rayons y sont supérieures à celles dues aux 
neutrons. Nous pouvons donc affirmer que l’impulsion rapide due à ces 


REPONSE DUN SCINTILLATEUR ANTHRACENE 
| EN FONCTION DE LA RÉSISTANCE DE CHARGE 
REPONSE DUN SCINTILLATEUR ANTHRACENE H d 
EN FONCTION DE LA RESISTANCE DE CHARGE ARRETE CC 
a —————_—— l'impulsion en 
Hauteur de unifes arbitraires 


l'impulsion en | 
uni és arbitraires Neutron de 3Mev [160 50 


© 
© m 
so HORLE LCR EN D Ter -51120 40 
à G Neutron de 3MeV 
88 14 
40 Gamma de Y Compton 0,71MeV g 80 88y Compton 071 MeV 
£ _ Gamma 54 
ë Mn Compton 0,64 Me 
20! 2140 
02 04 06 08 1 Ren100KAN | 6 8 10 12 4 FES ue 
Fig. 3. Fig. 4 


rayons y est supérieure à l'impulsion rapide due à ces neutrons. Lorsque 
la résistance de charge croît, la courbe neutrons se rapproche de la courbe Y, 
la coupe (impulsions dues aux neutrons équivalentes à celles dues aux 
ayons y) s’en écarte pour lui être finalement parallèle. Cela signifie que 
pour certaines constantes de temps moyennes, l'impulsion due aux rayons Ÿ 
croît moins rapidement que limpulsion due aux neutrons; dans le cas où 
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la résistance est suffisamment grande pour que l'impulsion mesurée soit 
proportionnelle à l'impulsion totale, les deux courbes sont alors parallèles. 
La figure 4 représente, à une échelle dilatée, les mêmes courbes avec, 
en outre, la réponse aux rayons y du ‘Mn (électrons Compton : 0,64 MeV). 
Les impulsions dues aux neutrons de 3 MeV qui, au début, sont les mêmes 
que celles des rayons y de 0,64 MeV finissent par être équivalentes à 
celles de rayons y dont l’énergie serait de 0,755 MeV. | 
Ces résultats montrent que le pourcentage de la composante rapide est 
de 18 %, [(0,755 — 0,64)/0,64] supérieur lorsque la scintillation est due 
-aux rayons y plutôt qu'aux neutrons. Si l’on admet [Owen (°)] que dans la 
lumière émise par un scintillateur sous l’action des électrons, 10 % corres- 
pond à la composante lente, on tire les résultats suivants : 


Composante 
Re pe. 
Scintillation. lente (%)- rapide (%). 
UGC AULTAVONST UNE RE. 10 90 
HeAUMEULRODS EEE ER EE 24 76 


) Séance du 1er février 1960. 

) G. T. WriGaT, Proc. Phys. Soc. (Londres), 69 B, 1956, p. 358. 

) F. Brooks, À. E. R. E. NP/GEN 8, janvier 1958. 

3) F. Brookxs,.Nuclear Instruments and Methods, 4, 1959, p. 151. 

) M. Forte, Nuovo Cimente, 9, Supplément 10, n° 2, 1958, p. 370. 

) R. B. OwEN, I. R. E. Transactions on Nuclear Science, NS-5, n° 3, 1958, p. 198. 
) R. B. Owen, Nucleonics, 17, n° 9, 1959, p. 92. 

() L. Kocx, Y. Kæœcxui, B. Mouain et L. TRÉGUER, Nouvelles études sur les propriétés 
physiques des scintillateurs organiques et minéraux (Extrait du premier Colloque Inter- 
national d’Électronique nucléaire), Paris, septembre 1958. 

(S) L. TRÉGUER, Utilisation des scintillateurs organiques pour la détection des neutrons 
rapides en présence de rayonnement ;. Méthode du sélecteur de forme d’impulsion, Saclay, 1959. 
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RÉSONANCE NUCLÉAIRE. — Un spectrographe simple de la résonance 
paramagnétique nucléaire. Note de M. Runorr Brcuerer, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Je propose ici une amélioration du spectrographe de F. Bloch, qui 
permet d'obtenir des signaux de qualité équivalente sans exiger la réali- 
sation de conditions sévères de découplages entre l’émetteur et le récepteur 
(réglage de perpendicularité de bobines de Bloch, qu’on retrouve aussi 


Signol de la resonanæ nucteaire 


Signal de reference 


Fig. 1. — Schéma de principe. 


G604 
‘} 


éension d'excilation 


Fig. 2. — Schéma de l’appareil. 


sous une autre forme dans les méthodes de pont avec l’équilibrage du 
pont). Le nouveau montage utilise directement un détecteur synchrone 
opérant avec le signal de haute fréquence (50 MHz). Suivant la figure 1, 
la fréquence d’oscillation est produite par un oscillateur à quartz; celui-c1 
attaque d’abord, comme à l’ordinaire, la bobine émettrice de Bloch; 


C. R., 1960, ser Semestre. (T. 250, N° 6.) 66 
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il alimente aussi par l'intermédiaire du déphaseur, la tension de référence 
du détecteur synchrone. Le réglage du déphaseur permet de choisir à 
volonté un signal de dispersion ou d'absorption. 

Description de l'appareil. — L'ensemble du nouveau dispositif est repré- 
senté dans la figure 2. La bobine réceptrice L: fait partie d’un circuit 
résonnant série avec Ci, Cr, C;, dans lequel C, C:, C;. La chute de tension 
aux bornes de X, + X, est redressée au moyen du détecteur synchrone 


Fig. 3. — Résonance électronique du DPPH avec le spectrographe amélioré. 


Fig. 4. — Résonance électronique du DPPH avec le spectrographe classique 


qui suit. La mise en œuvre de C:, C; permet de relier une borne de la 
tension de référence à un point milieu du cireuit de signal. L’autre borne 
est reliée au milieu de la self L,, branchée à la sortie du détecteur synchrone 
par l'intermédiaire de deux condensateurs C;, C:, dont le seul rôle est 
d'éviter le court-circuit de la tension continue résultante. 

Amortissement du circuit résonnant. — L’anneau de quatre diodes possède 
une impédance d’entrée Z;, qui amortit le circuit résonnant L:C;. L’impé- 
dance du pont de diodes utilisées (Westinghouse G 604) est égal à Z, — 6 k. 
Le calcul et les mesures montrent que l’amortissement du facteur de 
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surtension Q passe de Q = 100 à vide, à Q — 90 en présence du détec- 
teur synchrone. 

Pour diminuer l'influence de Z4 sur Q+v, on pourrait augmenter les 
valeurs de C:, C:, qui alors court-circuiteraient Z,; mais si elles étaient 
trop grandes, 1l en résulterait une diminution de la chute de tension aux 
bornes de X4, + X.;. Nous avons adopté un compromis entre ces deux 
exigences. 

Avantage du nouveau spectrographe. — Le réglage des spectrographes 
classiques consiste essentiellement à bien découpler le signal de résonance 
de l’excitation (« paddles » chez Bloch ou réglage des ponts extrêmement 
sélectifs). La tolérance admise pour la tension de la porteuse résiduelle est 
du même ordre que la tension du signal; si cette condition n’est pas 
respectée, la partie de la porteuse transmise sature l’amplificateur H. F. 
placé à la suite. Dans notre appareil le problème de découplage est beau- 
coup moins critique, parce que la porteuse transmise n’a que peu d’influence 
sur le fonctionnement du détecteur synchrone, tant que le découplage 
géométrique des bobines est grossièrement assuré. Il suffit que la tension 
porteuse résiduelle soit inférieure à 1/10° de la tension de référence, ce qui 
est facile à réaliser. 

Ce montage est aussi avantageux au point de vue du rapport signal/bruit. 
Par rapport à un étage détecteur simple suivi par un simple filtre, on a 
l'avantage que tout le bruit de fond produit dans les diodes du détecteur 
synchrone n’est pas cohérent avec le signal de référence. Par conséquent, 
il n’est pas totalement détecté. En comparant les résultats avec ceux obtenus 
avec un spectrographe classique (pont et détection hétérodyne), on observe 
effectivement une amélioration du rapport signal/bruit (fig. 3 et 4). Les 
deux photographies montrent le signal de résonance paramagnétique élec- 
tronique du DPPH. La figure 3 montre celui obtenu par le nouveau 
spectrographe; la figure 4 celui obtenu par le spectrographe classique. 
Les conditions pour l’enregistrement étaient les mêmes (même volume, 
V=to;bieméapords;r0o;53 2): 


(Laboratoire d’ Électronique et Radioélectricité de la Sorbonne, 
B. P, n° 9, Fontenay-aux-Roses, Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude de l’ionisation du fluorure 
de chrome trivalent et de la magnésie dissous dans certains chlorures. 
Note (*) de MM. Pierre Meréauir et JEAN-CLAUDE SACERDOT, présentée 


par M. Gustave Ribaud. 


La dissolution de F;Cr dans CIK s’effectue de la même façon que dans la cryolithe 
ou le F Na (!), (2). L'action de MgO sur cette solution conduit à Cr:0; et à CrO Mg. 
Dans Cl Zn, F; Cr réagit sur le ZnO (impureté principale) pour donner aussi Cr0O; 
et Cr>O,Zn. Enfin F; Cr réagit avec Cl Li fondu en donnant du F Li. 


Des expériences de double décomposition chimique ont déjà été réalisées 
par l’un de nous en ajoutant un oxyde à une solution de fluorure de chrome 
trivalent F; Cr dans la cryolithe ou dans le fluorure de sodium fondus (°), (?). 
Nous décrirons ici des expériences réalisées en se servant de solvants 
chlorés au lieu de solvants fluorés. 

Nous nous sommes servi de deux sortes de fluorure de chrome : l’un 
provenant de la Société Prolabo que nous appellerons F;, Cr (P), et l’autre 
de la Société Serlabo que nous appellerons F;Cr (S). Ces deux fluorures 
n’ont pas les mêmes radiogrammes de poudre, et si F;Cr (S) est soluble 
dans une solution aqueuse concentrée de chlorure de potassium (la solution 
devient alors vert foncé comme les solutions de chlorure de chrome), 
F;,Cr(P) ne l’est pas. Ces deux fluorures sont hydratés et leur formule 
correspond à peu près à F;Cr, 4H,0. Nous avons essayé de dessé- 
cher F,Cr(S) à l’étuve à 1000 C : on obtient une poudre vert clair très 
mobile qui ressemble à F,Cr(P), mais qui ne donne toujours pas les mêmes 
raies de diffraction aux rayons X. La dessiccation à plus haute tempé- 
rature donne une poudre vert foncé amorphe (on n’a plus de raies de 
diffraction aux rayons X). La dessiccation sous le vide d’une trompe à 
eau et à chaud ne donne pas de meilleur résultat. 

La dissolution de l’un ou de l’autre de ces fluorures dans le chlorure 
de potassium CIK fondu (qualité R. P. Prolabo), donne des bains homo- 
gènes de couleur vert-gris foncé, alors que le CIK pur fondu est d’un blane 
translucide un peu gris. Les fusions sont faites en creuset de graphite. 
S1 l’on broie un de ces bains et qu’on épuise la poudre obtenue à l’eau 
distillée bouillante, le résidu donne un radiogramme de poudre où l’on 
retrouve les raies de F;Cr(P) et aussi des raies du sesquioxyde de 
chrome Cr, O,, quel que soit le bain dont on est parti[F;,Cr(PjouF, Cr(S)]. 
La dissolution de F;Cr dans CIK s'accompagne donc d’une oxydation 
partielle, comme dans le fluorure de sodium (?). 

51 l’on ajoute de la magnésie MgO à une solution de F,Cr dans CIE 
on obtient un précipité qui se rassemble au fond du bain, comme dans FNa. 
La partie inférieure du bain est alors séparée, broyée au mortier, puis 
épuisée à l’eau et à l'acide chlorhydrique bouillants. Le radiogramme du 
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résidu obtenu contient les raies de l’oxyde de chrome Cr,0;, ainsi que 
celles du chromite de magnésium, Cr,0,Mg. On peut donc écrire le schéma 
réactionnel sous la forme 


2F;Cr+3MgO — 3MgF,+ CO; 
CrO0;,+MgO — Cr,O,Mg. 


Après CIK, nous avons essayé des solvants à plus bas point de fusion, 
permettant d'opérer dans des tubes de verre pyrex au lieu des creusets 
de graphite : on pouvait ainsi espérer voir les réactions dans le bain. 
Les essais ont porté sur le chlorure de zinc, Cl,Zn, et sur l’eutectique 
chlorure de potassium-chlorure de lithium. 

La dissolution du fluorure de chrome trivalent dans le chlorure de zinc 
fondu (qualité R. P. Prolabo) donne un bain vert. On reprend ce bain à 
l’eau acidulée avec un peu d’acide chlorhydrique pour éviter la préci- 
pitation d’hydroxyde de zinc par hydrolyse du chlorure. Le résidu obtenu 
donne un radiogramme contenant des raies du chromite de zinc et de 
l’oxyde de chrome Cr; 0, : le chlorure de zine contient en effet de l’oxyde 
de zinc en impureté principale. 

En ajoutant de la magnésie au bain obtenu par addition de F;,Cr à Cl, Zn 
fondu, puis en traitant le bain comme précédemment, on obtient un résidu 
dont le radiogramme contient les raies du fluorure de magnésium, F, Mg, 
celles du chromite de zinc ou du chromite de magnésium, sans qu’on 
puisse dire si lon a l’un ou l’autre ou les deux, puisque les mailles de ces 
deux chromites sont très voisines (*). On n’observe pas, dans les bains 
de chlorure de zinc, le rassemblement d’un précipité comme dans CIK 
ou FNa, et cela est dû à la grande viscosité de ces bains. 

La dissolution du fluorure de chrome dans l’eutectique chlorure de 
potassium-chlorure de lithium (*) donne un bain qui présente une colo- 
ration mauve sur le tour et verte à l’intérieur. Repris à l’eau, ce bain 
donne un filtrat vert foncé comme les solutions de chlorure de chrome. 
Le radiogramme du résidu obtenu après épuisement à l’eau contient 
seulement les trois raies les plus intenses du fluorure de lithium : on peut 
donc dire que le lithium a déplacé le chrome de son fluorure. 

Si l’on ajoute de la magnésie au bain précédent fondu, il garde sensi- 
blement le même aspect. Épuisé à l’eau, ce bain donne d’abord un filtrat 
vert de chlorure de chrome, puis le filtrat prend la couleur jaune carac- 
téristique des chromates : la réaction ressemble done à la fusion alcaline, 
en milieu oxydant, des composés du chrome en vue de leur dosage à l’état 
d’ion CrO,, c’est-à-dire que l’addition de magnésie porte l’état d’oxydation 
du chrome de la valeur 3 du fluorure à la valeur 6 des chromates. Ayant 
épuisé ce bain à l’eau, le radiogramme de poudre établi à partir du résidu 
obtenu contient les raies de Cr,0;, MgF, et L1F. 

Nous avons alors essayé de dissoudre le fluorure de chrome dans Île 
chlorure de lithium fondu en creuset de graphite. Le bain obtenu est vert 
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avec des traces mauves. Repris à l’eau on obtient un filtrat vert. Le résidu 
obtenu après épuisement à l’eau donne un radiogramme de poudre où 
l’on trouve les raies du fluorure de lithium et de l’oxyde de chrome Cr; O:. 

La méthode d’étude de l’ionisation dans les solvants chlorés n’est donc 
applicable que lorsque le fluorure de chrome n’est pas lui-même attaqué 
par le solvant comme c’est le cas pour le chlorure de Hthium ou l’eutec- 
tique chlorure de potassium-chlorure de lithium. Nous avons vu aussi 
que dans le cas du chlorure de zinc, la présence dans celui-ci de loxyde 
de zinc et aussi la viscosité du bain gênent les observations. Il n’y a donc 
que dans le chlorure de potassium que la méthode s’applique exactement 
comme dans le cas du fluorure de sodium et de la cryolithe. | 

Dans le cas du chlorure de potassium, on peut dire que, du point de 
vue physicochimique : 

19 le fluorure de chrome F,Cr est soluble et ionisé en solution au moins 
partiellement ; 

20 la magnésie est soluble et ionisée au moins en partie. 

Dans le cas du chlorure de zinc, on peut de même conclure que : 

10 F,Cr est soluble et ionisé au moins partiellement; 

29 Il en est de même de l’oxyde de zinc Zn0O, et l’action du fluorure 
de chrome conduit d’abord à l’oxyde de chrome Cr;0:, puis au chromite 
dé zinc Cr;0,Zn. 

Enfin le chlorure de lithium réagit chimiquement avec le fluorure de 


chrome pour donner du chlorure de chrome trivalent et du fluorure de 
hthium. 


(°) 
() 
(@) 
() 
( 


Séance du 25 janvier 1960. 

P. MERGAULT, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1215. 

P. MERGAULT, Comptes rendus, 250, 1960, p. 849. 

Index to the X-Ray powder data file, American Society for Testing Materials, 1959. 
Phase diagrams for ceramists, The American Ceramic Society, 1956. 


3 


k 


(Laboratoire de Physique Enseignement, Sorbonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le régime de déflagration dans l'acide azothydrique 
pur ou dilué par l'azote. Note de MM. Essam Hasaz, JEAN ComBouRIEU 
et Henri GuExEBauT, présentée par M. Paul Pascal. 


La méthode du tube à pression constante (tubes larges ou de diamètre voisin 
du diamètre critique d’extinction) nous a permis d’observer le régime de défla- 
gration dans les mélanges d’acide azothydrique et d’azote, et de mesurer des 
vitesses fondamentales de flammes. A l’aide de la méthode de la bombe à volume 
constant à basse pression, on mesure des vitesses spatiales élevées, mais qui semblent 
correspondre à un régime de déflagration, même pour N:H pur. 


L’acide azothydrique sous une pression supérieure à 5 mm Hg, subit 
une décomposition explosive sous l'effet de létincelle électrique. Nous 
avons cherché à préciser dans quelles conditions le phénomène peut être 
une déflagration, et dans ce cas, étudier ses caractéristiques en fonction 
de la pression et des diluants. 

L’acide azothydrique est produit par action de lacide orthophospho- 
rique cristallisable sur l’azoture de sodium anhydre. Les premiers essais 
ont montré que l’acide phosphorique utilisé doit avoir une composition 
sensiblement constante si l’on veut aboutir à des expériences reproductibles. 
La vapeur d’eau aurait en particulier une grande influence sur la décompo- 
sition explosive de N,H. L'emploi de déshydratants tels que CaCl, ou 
P,0, est délicat, car NH s’adsorbe très fortement sur ceux-e1. 

PROPAGATION A PRESSION CONSTANTE DANS DES TUBES CYLINDRIQUES. 
— Tubes larges. — Dans le cas où le tube a un diamètre bien supérieur 
au diamètre critique d’extinction dans les conditions de l’expérience, 
la vitesse fondamentale V}, est reliée à la vitesse linéaire de propagation V 
par la relation V; — V(£/A) où Ÿ représente l’aire de la base de la flamme 
et À l’aire du front de flamme. 

Nous avons cherché dans tous les cas à opérer en propagation verticale à 
la pression la plus élevée pour laquelle la flamme reste symétrique et 
stable (‘). Dans de telles conditions, la surface du front de flamme peut 
être mesurée avec précision par décomposition en deux ou trois surfaces 
de révolution élémentaires. D’autre part, il est indispensable que le mou- 
vement soit uniforme sur une partie notable du parcours, ce qui peut être 
réalisé en modifiant les conditions aux limites (diaphragme ou cartouche 
de laine de verre aux extrémités) en vue d’amortir les vibrations éven- 
tuelles. 

Le tube vertical (diamètre, d — 25,2 mm; longueur, | — 120 cm) est 
fermé à son extrémité inférieure; son extrémité supérieure où s'effectue 
l'inflammation est reliée à un réservoir de 95 1 par l'intermédiaire d’une 
vanne à passage direct qui ne s'ouvre qu’au moment de linflamma- 
tion (2), (*). Le réservoir est rempli d'azote à la même pression que le gaz 
du tube. L'enregistrement de la trace de la flamme est obtenu par la 
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méthode de Mallard et Le Chatelier, et la photographie du front de flamme 
à l’aide d’une caméra spéciale à film sans fin (?) permettant de suivre son 
image sur un certain parcours, donnant ainsi des clichés nets même pour 
les flammes rapides. 
Les essais avec NH pur, même à des pressions voisines du seuil d’in- 
flammabilité, ont conduit à des détonations dans ce tube relativement 
long. Pour les mélanges jusqu’à une teneur de 60 % d’azote, les vitesses 
linéaires sont bien plus basses, de 5 à 10 m/s mais sans qu’il soit possible 
d'éliminer les vibrations. Par contre, pour les mélanges dilués à plus 
de 60 %,, le mouvement uniforme a été obtenu en disposant en amont un 
diaphragme dont le diamètre d'ouverture est égal aux 4/10° du diamètre 
du tube, et en aval un tampon de laine de verre peu tassée. Dans ce cas 
on obtient, par exemple, en propagation descendante les résultats suivants: 


= 
% N.H. p(mm Hg).  V(cm/s). A V(cm/s). 
De benne 110 430 0,460 198 
Dress DE Ve LOL DT D 001 141 
D DOTE EE 223 198,9 0,925 104 


Malgré la forte dilution, ces vitesses fondamentales sont particulièrement 
élevées et sont déjà supérieures à celles d’un autre composé facilement 
décomposable, l’hydrazine [V; = 117 cm/s, non diluée (*)}. 

Nous pensons que la méthode est applicable aux mélanges plus riches 
en N;,H à condition d’opérer dans des tubes plus courts. D’autre part, 
en utilisant des tubes de diamètres différents et en se plaçant respecti- 
vement aux pressions limites, 1l sera possible d'étudier l'effet de la pression 
sur V}r (*}. 

Tube de diamètre voisin du diamètre critique d'extinction. — Dans ce cas 
l'effet des parois est important, ce qui se traduit par un net ralentissement 
de la flamme. La théorie de Lewis et von Elbe (‘) assez bien vérifiée expé- 
rimentalement pour des mélanges d'hydrocarbures et d’air (‘)}, prévoit 
que la vitesse linéaire pour un écoulement laminaire tend alors vers la 
vitesse fondamentale adiabatique à la même pression. 

Nous avons d’abord utilisé le même appareil de combustion à pression 
constante, en soudant à extrémité du tube large (d — 25,2 mm; { — 50 em) 
un tube étroit (d — 2,2 mm; { — 5o cm). La flamme qui pénètre dans ce 
dernier a auparavant atteint le régime de propagation uniforme dans le 
tube large. Ainsi, pour le mélange à 28,4 % de NH et 71,6 % de N:, nous 
avons obtenu en propagation descendante 


pression critique d'extinction — 285 mm He: 
Vo memisnatpe= 206 mm Hs ; 
— 165 cm/s à p — 291 mm Hg (V; = 141 pour p — 191). 
En propagation horizontale, avec une réserve d’azote de 10 l et des tubes 
plus courts, on observe fréquemment des vibrations dans le tube étroit, 


ces dernières pouvant éteindre la flamme. La réduction excessive de la 
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longueur du tube d’inflammation semble nuisible à l'établissement d’un 
régime stationnaire. Par contre, les vibrations s’amortissent lorsqu'on 
raccourcit le tube étroit. Avec un tube d’inflammation (d — 20 mm; 
{= 27 cm) et un tube fin (d — 3,4 mm; { = 13 cm) on trouve 

33,3 % de NH: p— 137 mm Hg, V=5070m/S (VF T00 CMS") 110) 

8 


, 
NA » RE 14 » CAS) 171 


La théorie de Lewis et von Elbe est done approximativement vérifiée, 
à condition d'opérer à une pression très peu supérieure à la pression critique 
d'extinction. 

MÉTHODE DE LA BOMBE A VOLUME CONSTANT. — Le récipient utilisé 
est un cylindre aplati de 20 em de diamètre et 18 em de hauteur, terminé 
par deux calottes sphériques et muni de deux électrodes de tungstène 
perpendiculaires à l’axe, permettant de faire Jaillir une étincelle au centre 
du volume. L’axe du cylindre est horizontal et sur sa surface est délimitée 
une fente étroite parallèle aux génératrices. On enregistre la propagation 
de la flamme dans le plan horizontal central avec une caméra à tambour 
tournant. 

Après une période initiale d'accélération sur 1 à 2 em, la vitesse garde 
une valeur sensiblement constante sur quelques centimètres. Les données 
citées ci-dessous, sont celles mesurées juste après la phase initiale, soit à 
une distance de 2 à 3 cm du centre, domaine où l’élévation relative de 
pression est encore assez faible : 


DIN atertie 7 66,7 bo 9910 DOPS 10 0 
p (mm Hg)... 101,8 Cor DO Don D DD 1010 8,9 
VrCm ENTRE. 10 , / 24,0 63,8 107,5 137 166 188 


Ces valeurs, bien qu’élevées, nous paraissent correspondre à un régime 
de déflagration sensiblement laminaire, même dans le cas de N;,H pur. 

Le calcul de V}; à partir de V, doit permettre de le vérifier, au moins 
dans un certain domaine, en comparant avec les valeurs de V, obtenues 
par la méthode du tube. 


J. ComBourteu et P. LAFFITTE, Comptes rendus, 248, 1959, p. 802. 
JACOMEOURTEU TJ ACL PUS, 023,109 0, D 1009: 
R. GRAZIOTTI, J. ComMBoURIEU et R. FOULATIER, Le Vide, n° 69, 1957, p. 220. 
P. Gray, J. C. Lee, H. A. Lac et D. C. TayLor, 6th Symposium on Combustion, 
Rheinhold, New York, 1956, p. 255. 

(6) J. M. SINGER et G. VON ELBE, ibid., 1956, p. 127. 

() B. Lewis et G. von ELBE, Combustion, Flames and Explosions of Gases, New York, 
Academic Press, 1951, p. 379-388. 

(Faculté des Sciences de Paris, 

Laboratoires de Chimie générale el de Chimie X.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réactions d'échange des ions alcalins dans les verres 
granitiques : obsidiennes et rétinites. Note (*) de M. Jacques CHENEBAUX, 


présentée par M. Jean Wyart. 


Étude de l’échange des ions sodium et potassium dans les rétinites et les obsi- 
diennes. Application des lois de la Thermodynamique à ces échanges. 


On connaît l'existence de réactions d'échange d’ions dans les zéolites 
à température ambiante et dans les feldspaths (") mais à des températures 
plus élevées. Nous nous sommes demandé si le même phénomène ne 
pourrait pas se produire dans les verres naturels granitiques (rétinites 


RS OBSIDIENNE S 


©  Obsidionne du Mexique 


& Obfidienna da Vuicano 


0 025 0,50 07s ' No 


et obsidiennes), pour lesquels on admet (?) une structure non périodique 
mais du même type. . 

Nos expériences ont porté sur deux rétinites de l’Esterel (France) et de 
Meissen (Saxe), et deux obsidiennes du Mexique et de Vulcano (Italie). 

Des prises d’essai de ces roches, réduites en grains de 5o à 100 w, ont été 
placées dans des autoclaves au contact de solutions aqueuses LORS 
quelques grammes par litre de NaCI, KCI, CaCl, à des températures 
variant de 100 à 5009 C pendant 24 h. Le sodium se fixe sur le solide en 
déplaçant une quantité équivalente de potassium; le potassium déplace 
de même le sodium interstitiel. Enfin le calcium se fixe sur le solide à la 
place du sodium et, en moindre proportion, du potassium. 

À basse température l’échange se produit lentement et l'équilibre est 
atteint difficilement. À haute température les verres cristallisent. Aussi 
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dans la suite de nos expériences avons-nous opéré à 2002 C (pression 25 bars), 
température qui tout en permettant d'atteindre l’équilibre assez rapi- 
dement (48 h), évite la cristallisation. Nous avons ainsi étudié les équilibres 
d’échange des ions Na et K, les plus abondants parmi les ions interstitiels, 
dont le comportement au point de vue géochimique est particulièrement 
intéressant. 

Les figures montrent comment varie la composition du verre (ordonnée) 
en fonction de la composition de la solution (abscisse) avec laquelle il 
est en équilibre. Pour exprimer les compositions du solide et du liquide 
nous avons utilisé les paramètres R$ et R, ainsi définis : 


nombre d’atomes de sodium dans le solide 


Re - - === ÿ 
ù nombre d’atomes de sodium et de potassium dans le solide 


nombre d’atomes de sodium dans le liquide 


Rue - - —— : 
7 nombre d'atomes de sodium et de potassium dans le liquide 


La figure 1 montre les résultats, que l’on peut représenter par une seule 
courbe, obtenus avec les deux obsidiennes. Il est remarquable que dans 
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Fig. 5}. 


une gamme étendue de composition du liquide, le verre conserve une 
composition quasi constante dont on ne s’écarte que pour des solutions 
très riches en sodium ou en potassium. 

Pour les deux rétinites les résultats sont représentés par deux courbes 
distinctes mais voisines (fig. 2). Le rapport KR, croît régulièrement en 
fonction de R, jusqu’à une valeur de R, voisine de 0,7 pour la rétinite 
de l’Esterel et de 0,5 pour la rétinite de Meissen. Puis la pente de la courbe 
augmente pour les solutions à fortes concentrations de sodium. 

L’allure de ces courbes est tout à fait différente de celle indiquée par 
J. Wyart et G. Sabatier (!) pour les feldspaths alcalins. Dans le cas de nos 
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verres les rôles joués par le sodium et le potassium sont beaucoup plus 
symétriques. La différence de comportement des obsidiennes et des réti-. 
nites est également frappante. 

Si l’on suppose que le sodium et le potassium forment à la fois dans le 
solide et dans le liquide, des solutions « idéales », on peut établir une rela- 
tion entre R, et R, qui n’est pas vérifiée par l'expérience. 

Par contre si l’on admet que ces ions forment dans le solide une solution 
«strictement régulière » (même entropie qu’une solution idéale, enthalpie 
fonction quadratique de R), la solution restant «idéale » dans le liquide, 
on aboutit à la relation suivante entre KR et R, : 


Les paramètres À et K, peuvent être ajustés pour rendre compte d’une 
façon satisfaisante des résultats obtenus tant avec les obsidiennes qu'avec 
les rétinites. 

Le paramètre À intervient dans l'expression donnant l’enthalpie du 
verre; connaissant sa valeur, on peut calculer la quantité de chaleur Q 
dégagée par le mélange d’une masse de verre purement sodique contenant 
r at-g de sodium avec une masse de verre purement potassique contenant 
1 at-g de potassium. 


Q 


Pounla rene des CRC ER RE 790 cal 
» » LENMLELSS ERNST SRE ESS PERS 1100 » 
» » SOC MOUINES »: de Sos ac0amevos bo 6500 » 


Ces nombres montrent l’existence d’une interaction bien plus forte des 
ions interstitiels dans le cas des obsidiennes et expliquent le comportement 
différent des deux types de roches dans les expériences d'échange. 


Séance du 1°r février 1960. 
J. WYaART et G. SABATIER, Bull. Soc. franç. Minér. Crist.; 79, 1956, p. 444-448. 
H. SAuGIER, Bull. Soc. franç. Minér. Crist., 75, 1952, p. 1 et 246. 


(Laboraloire de Minéralogie de la Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Sur l'estimation des enthalpies 
de mélange des alliages binaires comportant un monotectique. Note (*) de 
MM. Érrexve Bovuer, Pierre Desré et Francs Duraxp, transmise par 
M. Jean-Lucien Andrieux. 


Les auteurs calculent à partir: du diagramme de phases la valeur limite AH, de 
l’enthalpie partielle de mélange pour des alliages binaires liquides comportant un 
monotectique. Le modèle de Van Laar permet l’estimation de l’enthalpie de 
mélange intégrale, en bon accord avec les données expérimentales connues pour 
neuf binaires. L’extension de la méthode permet le calcul des activités dans 14 autres 
systèmes. 


Les auteurs envisagent l’estimation de l’enthalpie de mélange AH, en 
phase liquide homogène, des alliages binaires A-B dont le diagramme de 
phases présente un point eutectique très déporté du côté du constituant 
le plus fusible B (monotectique), sans phase solide intermédiaire ni solu- 
tion solide appréciable. À cette fin, ils leur appliquent la méthode de 


—— Courbe VAN LAAR 
—— — Solution Reguliere 
xxx Courbe expérimentale (s) 


AH kcal — 


A KLEPPA A KLEPPA 


— KLEPPA + KAWAKAMI 
/# NIKOLSKAIA LOMOV —KLEPPA 
GERA SIMOV 


2 À 
UE à 
2 à 


4 
4 KLEPPA à SENTHAL MILLS 
UNKERLE 


détermination de la grandeur partielle limite AH, décrite par Kleppa (*) : 
le long du liquidus (température T, fraction molaire x) les potentiels 
chimiques du constituant À sont égaux dans l’alliage liquide et le solide (A? 
pur (°) 

(1) Gas Go Gas — Gi 


(A 
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Si AH,,, et AS'}, sont indépendants de x et de T au voisinage de B pur, 
la De Ro r Inx = f (1/T) est une droite dont la pente donne 
la valeur limite AH, de AH,,, : 


BH L/ DS, Ly 2 
R T RER 


2): In 


un 
Le 


Sur 43 alliages à monotectique relevés (*), 13 ont un liquidus insufli- 
samment précis. Pour quatre autres [Ag-Na (*), Ge-Bi (‘), Ge-Cd, Ge-Pb] 
In x = f(1/T) présente une courbure trop importante pour permettre la 
détermination de AH. 

Pour chacun des 26 systèmes restant (tableau), la courbe représentative 
de Inx — f(1/T) est approximativement rectiligne dans un intervalle de 
concentration assez étendu, ce qui rend aisée la détermination de AH. 
et prouve que la solution n’est pas régulière : en effet, la solution régulière 
théorique qui aurait les mêmes constituants et la même valeur de AH, 
vérifierait l'équation suivante : 


AH (er) er; tr ab 
R LH à 1 a 


(3) In x — 


La courbe représentative aurait dans lintervalle de concentration 
considéré, une courbure importante la distinguant sans ambiguïté d’une 
droite. Inversement, une courbe expérimentale In x — f (1/T) présentant 
une forte courbure peut correspondre à un liquidus de solution régulière 
et vérifier l’équation (3), (‘). 


Valeurs de la constante AW. 


AH, calc. AH, exp. AH, calc. AH, exp. 
Ag-Bi.….. ae D) Ge-Bi... 20 RO NT) _ 
Ag-Pb... dau Se) *Ge-Ga.…. 6%08 (2) -- 
ASENA 23,8 0,0 - *Ge-In.…. he ti) _- 
"AI-Mg... DAT - AGe=Sns* 1,6 2 
*AÏIn.…. 7,4 - *Ge-Zn... lt - 
*AI-Ph... 20) - Si-Ga ... LS ED — 
AIS. 4,4 D (CU) EST Ne EE Lo 0) = 
*As-Bi... 12,4 _ la-U...; 11,4 - 
*Be-Al... 9,8 - W-Pb..! (—16) €) & 
Bi-Hs.….. Dane) É HUM 120 - 
“Cr-Ag... 16 is Z2n-B1 4.5 3,2 (5) 
Cu-Bi... 4,6 (°) - Zn ONE Lt 4) 
Cu-PE... 6,6.(1) - Zn-In... D: 160 2,6 () 
CHENE 8,  () — TAN À ne Ge 5 ,2 (io) 


Pour les 26 systèmes, la partie rectiligne de la courbe In x = f(r ÎT) 
indique que AH, et AS**, varient peu avec x dans un intervalle de concen- 
tration assez étendu, ce qui entraîne pour la courbe représentative de AH 
intégral un départ presque rectiligne du côté de l’élément B, done une 
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dissymétrie caractéristique, que les courbes expérimentales connues 
pour neuf de ces alliages (fig.) présentent effectivement, avec un maximum 
déporté du côté de l’élément à plus haut point de fusion, qui est celui de 
plus petit volume atomique à l’état liquide (‘!). Dans ce cas, l'équation 
de Van Laar rend compte de la dissymétrie, de la position du maximum, 
ainsi que de la valeur de AH intégral : 

V,æ(i— x) 
EN + (1 æ) VER 


(4) AH — AH, 


L'accord très satisfaisant observé pour les neuf systèmes expérimen- 
talement étudiés est justifié par leurs caractères communs : un diagramme 
de phases simple, sans composé défini; des cas de démixtion ou de ten- 
dance à la démixtion, rendant compte d’un écart positif à l’idéalité; 


des AH, positifs et relativement faibles: enfin, des volumes atomiques 
très différents pour les deux éléments, le moins fusible étant le plus petit. 
L'ensemble fait prévoir que les interactions atomiques sont dominées par 
le facteur de taille, et suggère d’établir une classe d’ «Alliages de Van Laar », 
différant des solutions régulières par le seul effet de volume, et dont 
l’enthalpie de mélange vérifierait l'équation (4). 14 autres systèmes binaires, 


marqués d’un astérisque dans le tableau, présentent le même ensemble de 
propriétés (*) et peuvent donc entrer dans cette classe. 

Finalement la seule connaissance de leur liquidus et des dimensions 
atomiques des constituants permet, dans ce cas, le choix d’un modèle 
d'interaction, et par suite le calcul des enthalpies de mélange, puis des 
activités à toutes concentrations et toutes températures, données qui 
ne figurent pas actuellement dans la littérature. 


()'Séance du rer février 1960. 

() 0 . J. KieppA, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4848-4850. 

() < >, ( ), solide, liquide pur; (( })), constituant d’un mélange liquide. 

C) M. HANSEN et K. ANDERKO, Constitution of binary Alloys, Me Graw Hill, 1958. 
(”) Ag-Na, et Ge-Bi, solutions régulières : AH, calculé suivant l’équation (3). 

() O. KuBascaewski et E. L. Evans, Metallurgical Thermochemistry, Perg. Press, 1958. 
() O. J. KzeppA, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 6047-6056. 

(IP Fr KEck et.J Proner, Phys, Rer.,, 90, n9,4, "1953, ps 521-522. 

() Sont écartés : Bi-Hg et Si-Ga parce que l’élément le plus fusible ne possède pas 


le plus fort volume atomique et W-Pb en raison de la valeur négative de AH, 

() O. J. KzerpA, Acta Met., 6, 1958, p. 225-230. 

(2°) F. D. RoseNTHAL, G. J. Mizis et F. J. DuNKERLEY, Trans. À. I. M. E., avril 1958, 
p. 153-161. 

(:) O. KuBascnewski et J. A. CATTERAL, Thermochemical Data of Alloys, Perg. Press, 
1956. 


(École Nationale supérieure d’Électrochimie et d’Électrométallurgie, 
Grenoble.) 
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CHIMIE-PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Coprécipitation d'espèces chi- 
miques macromoléculaires. Étude du système ternaire acide polyacry- 
lique-eau-polyvinylpyrrolidone. Note (*) de MM. Jean Néez et BEernarn 
Semizze, présentée par M. Jacques Duclaux. 


Le mélange d’une solution aqueuse d’acide polyacrylique (APA) et d’une 
solution aqueuse de polyvinylpyrrolidone (PVP) s’accompagne de la formation 
d’un précipité. La composition de celui-ci a été étudiée systématiquement en 
fonction des conditions de précipitation. 


La précipitation mutuelle de deux composés macromoléculaires au sein 
d’un solvant commun est un phénomène qui a déjà été décrit par diffé- 
rents auteurs ('). 

Les résultats que nous présentons sont relatifs au système acide polyacry- 


Fig. 1. — Variation de la valeur r,;, du rapport r dans le précipité IV en fonction de la 
valeur r;, du même rapport dans l’ensemble du système pour des équilibres obtenus en 
ajoutant une solution d'APA de composition initiale fixe (1,96 %) à des solutions 
de PVP de concentrations initiales différentes. 

1. Concentration initiale de la solution de PVP : : ‘,; 


D. » » » » HORS 
a » » » » DAS 
La droite D est la diagonale r»;y = ry. 


lique (APA)-eau-polyvinylpyrrolidone (PVP). Les deux espèces macro- 
moléculaires utilisées ont été obtenues par polymérisation, en l’absence de 
tout catalyseur, de monomères préalablement purifiés par distillation: 
elles ne contiennent, de ce fait, aucune impureté minérale, et le seen 
étudié est rigoureusement ternaire. 

DESCRIPTION QUALITATIVE DU PHÉNOMÈNE. — Lorsqu'on introduit 
goutte à goutte, à température ordinaire, une solution aqueuse d’acide 
polyacrylique de concentration voisine de 2 % (I) dans une solution 
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également aqueuse de polyvinylpyrrolidone de même concentration (IT), 
il se forme au point de chute des gouttes de fins filaments blancs qui ne 
se redissolvent pas malgré l'agitation et qui se rassemblent au cours de 
l'expérience en une masse compacte (IT). Il apparaît ensuite progres- 
sivement dans l’ensemble du surnageant des particules très fines (IV) 
qui diffusent fortement la lumière et qu’on peut ultérieurement rassembler 
par centrifugation. L’importance relative des précipités III et IV dépend 
de la masse moléculaire des échantillons utilisés. 

RÉSULTATS ANALYTIQUES. —— Nous avons comparé systématiquement 
la composition des précipités à celle de l’ensemble du système (préci- 
pité + surnageant). Dans ce qui suit nous résumerons nos résultats analy- 
tiques par les valeurs du rapport r défini par la relation 


Nombre de motifs monomères APA 
Nombre de motifs monomères APA + nombre de motifs monomères PVP 


r, valeur de r pour l’ensemble du système; 
rm, Valeur de r dans le précipité (IIT); 
ren, Valeur de r dans le précipité (IV). 

19 Évolution du précipité en fonction de la composition du système global. — 
Il a été préférentiellement tenu compte, dans cette étude, des analyses 
effectuées sur les précipités (IV) parce que leur formation lente nous a 
paru favorable à l’établissement d’un véritable équilibre physicochimique 
entre la phase solide et la solution surnageante. 

Le tableau [ rassemble les résultats obtenus en ajoutant progressivement 
des quantités croissantes d’une solution aqueuse d’acide polyacrylique 
(concentration : 1,21 g dans 100 cm’) à une solution de polyvinylpyrrolidone 
(concentration : 1,98 g dans 100 em‘). 

Lorsque la concentration totale en acide polyacrylique est faible, le 
précipité est plus riche par rapport à ce constituant que l’ensemble des 
deux phases et que le surnageant. Le phénomène s’inverse lorsque le 
rapport r. devient supérieur à la valeur (r,). — 60 %. Pour cette compo- 
sition globale, précipité et surnageant sont caractérisés par le même 


rapport jé 


PIN 
7 pv GT: 
ON OR HET. de MUREMEVES 0,910 4,29 
FL AS: Do CODE TR CCE 0,907 2,30 
COMEDIE EOIL MT GUN 0,602 1,20 
SE RE ER a 0,666 0,91 
DO 0 DE TE ee de 0,678 0,79 
20 Influence de la dilution. — Des valeurs égales du rapport r, peuvent 


être atteintes dans des milieux plus ou moins dilués par l’eau. Des expé- 

riences analogues aux précédentes ont été faites en ajoutant une solution 

acrylique de composition constante (1,96 %) à des solutions de poly- 
C. R., 1960, rer Semestre. (T. 250, N° 6.) 67 
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vinylpyrrolhidone de concentrations initiales différentes (1, 1,5 et 2 A 

Nos résultats mettent en évidence une influence de la dilution sur les 
valeurs de r,1, particulièrement nette dans les régions où les rapports r 
caractéristiques du précipité et du système total sont très différents. 
La figure 1 représente l’évolution de la relation row = f (ri) quand on 
opère avec des solutions de polyvinylpyrrolidone de concentrations initiales 
différentes. Pour une même valeur de r,, l'écart |r»,, —r,| augmente 
lorsque le milieu est plus dilué. Seul le rapport (r;). pour lequel r; et rpiv 
sont égaux, est indépendant de la dilution et apparaît de ce fait, comme 
une caractéristique du système étudié. 

Concrusions. — En solution aqueuse suffisamment concentrée, l’acide 
polyacrylique et la polyvinylpyrrolidone réagissent en formant un composé 
insoluble. Le précipité, isolé par centrifugation, présente une composition 
qui varie avec le rapport des quantités de réactifs mises initialement en 
présence et avec la dilution. Il existe une valeur particulière (r,). = 60 % 
de ce rapport pour laquelle les deux phases contiennent des quantités 
proportionnelles des deux polymères. Pour deux échantillons macro- 
moléculaires déterminés, cette valeur est indépendante de la dilution. 


(*) Séance du 1°r février 1960. 
() H. G. BUNGENBERG DE JoNG dans H. R. KruYT, Colloïd Science, 2, Elsevier 
Publishing Company, Inc., 1949, p. 335; A. Dogry et F. BoyEer-KAwENoKkI, J. Polym. Sc., 


2, 1947, P. 90. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
École Supérieure de Physique et Chimie, 10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la polymérisation du méthacrylate 
de méthyle par voie anionique en phase homogène. Note (*) de MM. Paur 
Reupp et Vrapimir Vorrov, présentée par M. Jacques Duclaux. 


Un mécanisme possible de la désactivation spontanée du polyméthacrylate de 
méthyle « vivant » est présenté et discuté. Quelques expériences conduisant à des 
copolymères réticulés styrène-méthacrylate de méthyle sont décrites. 


De nombreux travaux ont été publiés récemment sur les polymérisations 
de type anionique en phase homogène. Quand ces polymérisations sont 
effectuées en solution dans le tétrahydrofuranne, à basse température 
et en atmosphère inerte, elles conduisent à des polymères dotés d’extré- 
mités carbanioniques doués de ce fait d’une activité chimique considérable 
et que Szwarc (!) a appelés polymères « vivants ». Aucune réaction de 
terminaison spontanée ne peut intervenir; mais de nombreuses substances 
sont susceptibles de réagir sur les extrémités carbanioniques (‘), (?), les 
unes par cession d’un proton, tels les alcools et les acides, d’autres par 
addition, tels l’oxyde d’éthylène ou le gaz carbonique, d’autres enfin par 
action d’un groupe électrophile, tels les dérivés bromés, les chlorures d’acide. 
Les esters appartiennent à cette catégorie de substances et donnent la 
réaction (*). 

O 


OH Eee he C0 RO ÆCIL CH COR 
| OR' 


(o) (o] 


[ 


qui se produit facilement et quantitativement à température ordinaire. 
Le méthacrylate de méthyle est un monomère aisément polymérisable 
par voie anionique; pourtant Szware (*) a signalé que les carbanions 
CIE, 
| 
-CH,—C: 


| 
COOCH; 


sont susceptibles dans certaines conditions de se désactiver spontanément. 
De fait il est difficile de conserver, même à basse température, du poly- 
méthacrylate de méthyle « vivant ». Plusieurs hypothèses ont été émises 
sur le mécanisme possible de cette désactivation, notamment par Szware (°) 
et tout récemment par Schreiber (*). Il nous a paru logique d'admettre 
que les fonctions ester du monomère et celles du polymère pouvaient 
être rendues responsables de la disparition des carbanions. Nous avons 
donc effectué plusieurs séries d'essais en vue d’examiner la réactivité de 
ces fonctions ester. 

1. Nous avons fait réagir à température ordinaire une solution N/4 
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d’un oligomère « vivant » de | «-méthylstyrène (obtenu par action, à 
température ordinaire, d’ «-méthylstyrène en excès sur du sodium en 
milieu tétrahydrofuranne) sur 1 g de polyméthacrylate de méthyle de 
masse moléculaire élevée (800 000). Étant donné que l’oligomère est 
bifonctionnel et que le polyméthacrylate de méthyle est multifonctionnel 
en groupes esters on devait s'attendre à une réticulation. C’est ce qu’on 
a observé en effet, pour une addition de 3 à 4 em’ de solution d’oligomère. 
Simultanément la couleur rouge intense du carbanion styryl disparaît. 

2. La même expérience a été répétée avec un polyméthacrylate de 
masse moléculaire faible (15 000). Les mêmes effets ont été observés, mais 
la réticulation de l’ensemble de l'échantillon n'apparaît ici que pour des 
quantités plus élevées de l’oligomère ajouté (20 em° de la solution N/4 de 
l’oligomère « vivant »). 

3. Enfin nous avons effectué une polymérisation de styrène par voie 
anionique, à —759C, en présence de polyméthacrylate de méthyle 
(M, = 15 000), le nombre des carbanions en solution (12 em' de cataly- 
seur N/4) étant approximativement égal à la moitié du nombre des groupes 
esters contenus dans le polyméthacrylate (0,8 g). Tant que la solution 
a été maintenue à — 759 C elle est restée fluide et intensément colorée 
en rouge. Mais dès que le bain de refroidissement a été éloigné la viscosité 
de la solution a augmenté progressivement, cependant que l'intensité 
de la coloration rouge diminuait. Finalement 1l y a eu prise en masse du 
gel réticulé et disparition totale de la coloration. Le polymère obtenu 
était insoluble dans tous les solvants usuels. 

Ces trois séries d’essais nous semblent démontrer que les fonctions ester 
du polyméthacrylate de méthyle sont susceptibles de réagir sur les carba- 
mions styryle selon le schéma indiqué plus haut, et ce même à des tempé- 
ratures relativement basses. C’est également la conclusion à laquelle est 
arrivé Schreiber (*), bien qu’il ne soit pas parvenu à obtenir de réticulation 
dans les expériences, analogues aux nôtres, qu’il décrit. 

Remarquons cependant que le carbanion méthacrylate de méthyle 

CE 


| 
—CH201 0 


CO OCH, 


est plus stable que lion styryle —CH,CH:77 done moins susceptible 
| 


de réagir que ce dernier, ainsi que divers essais nous l’ont démontré. Par 
contre 1l nous semble que la réactivité de la fonction ester du méthacrylate 
de méthyle monomère soit supérieure à celle du polymère, face à un même 
carbanion (*). Aussi ne pouvons-nous pas affirmer que la désactivation 
spontanée du polyméthacrylate de méthyle « vivant » se déroule selon le 
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même schéma que les réactions décrites plus haut. Il n’en est pas moins 
vrai que les fonctions ester, tant celles du monomère que celles du polymère, 
sont autant de centres réactifs face aux carbanions portés par les extré- 
mités de la chaîne. D’autres essais sont en cours qui nous permettront 
peut-être de préciser ces points. 


) Séance du 1er février 1960. 

(:) M. Szwarc, Nature, 178, 1956, p. 1168. 

@) P. Rewmpp et M. H. Loucxeux, Bull. Soc. Chim. Fr., 1958, p. 1499. 

() M. Szwarc et A. REMBAUM, J. Pol, Science, 22, 1956, p. 189. 

(*) P. Rempp et W. H. STOCKMAYER, J. Amer. Chem. Soc. (sous presse). 

(5) M. ScareïBEr, Makromolekulare Chemie, 36, 1959, p. 86. 

(t) Ces essais sont encore en cours et feront l’objet d’une prochaine publication. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Solubilité dans les solvants mixtes. Relation entre 
courbe de solubilité et corps de fond. Note (*) de M. dosepn Heuser 
et Mile Demse Court, présentée par M. Louis Hackspill. 


Isothermes de solubilité NaHCO:—HCO:H—H:0 et NaCH;CO:—CH;CO:H—H:0 
à 200, Le logarithme de la concentration exprimée en moles pour 100 moles de 
solvant varie linéairement avec la fraction molaire des constituants du solvant, 
dans tout l'intervalle de concentrations où la solution saturée est en équilibre 
avec un corps de fond donné, La pente des droites varie quand le corps de fond 
change. 


La solubilité des électrolytes dans les solvants mixtes a fait l’objet 
d’un nombre considérable de travaux. Il semble cependant que AÂkerlôf 
et ses collaborateurs aient été les premiers à établir une relation linéaire 
entre le logarithme de la solubilité et la fraction molaire des constituants 
du solvant, en utilisant des mixtes eau-méthanol et eau-éthanol pour des 
cas où le corps de fond n’était pas solvaté (‘). Depuis, un certain nombre 
d'auteurs ont proposé des formules pour traduire ce fait expérimental 
qui semble se confirmer pour des couples solvants très variés (?), (*), (*). 

Nous avons essayé de voir dans quelle mesure une telle relation restait 
valable, dans le cas où la composition du corps de fond en équilibre avec la 
solution saturée ne reste pas la même dans l’intervalle de concentrations 
envisagé. 

Pour cette raison nous avons choisi les systèmes Na HCO,—HCO,H-—H,0 
et NaCH,C0,—CH,CO,H—H,0 qui font apparaître chacun trois solvates 
différents. 

Les mesures ont été faites à 200 + 00,1 suivant la méthode classique : 
agitation du mixte solvant-électrolyte jusqu’à constance de densité, 
prélèvement par pipette densimétrique et dosage de la solution; puis 
prélèvement du solide et utilisation de la méthode des restes. Le dosage 
des formiates et acétates est fait par pesée de chlorure après deux évapo- 
rations en présence d’un grand excès de HCI, puis calcination. L’acidité 
est dosée par une solution de soude N/5. Les résultats — solution et corps 
de fond — rapportés à 100 g de total sont rassemblés dans les tableaux I 
et IT. 

Nous avons calculé ensuite la solubilité en molécules de sel pour 100 mol 
de solvant. Le logarithme népérien de cette valeur figure dans la dernière 
colonne du tableau. La fraction molaire de l’acide dans le solvant (en moles 
pour 100 moles de solvant) est indiquée dans l’avant-dernière colonne. 

Les courbes obtenues (fig. 1) sont des droites dans tout l'intervalle de 
concentrations correspondant aux équilibres avec un même corps de fond 
y compris dans les cas où les équilibres sont métastables (lignes pointillées). 
Les changements de pente se produisent aux points de double saturation. 
Il faut remarquer cependant que cette règle n’est pas absolument vérifiée 
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TABLEAU I. 
Système NaCO.H—HCO,H--H,0. 
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pour la deuxième branche de chacune des courbes (b et b'), au voisinage 
du point de double saturation hydrate-premier solvate acide (D—D"). Cet 
écart n’est pas fortuit; il semble se présenter chaque fois que le domaine 
d'existence du solvate acide s'étend suffisamment dans la région des 
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mixtes riches en eau. Avec l’acétate de potassium, dont le solvate acide 
est stable dans les mixtes très riches en eau, cet écart s’amplifie nota-. 
blement. Nous nous proposons de revenir sur ce point ultérieurement. 
Les branches b et b' doivent Pi en réalité, légèrement incurvées. C? est 
la raison pour laquelle nous n’avons tracé les droites que partiellement 
dans cette région. A titre de comparaison nous avons reporté sur la même 
figure quelques résultats que nous avons obtenus pour KCI (acide acétique- 
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eau), qui ne donne pas de solvate dans ce système. Les ordonnées figurant 
à droite correspondent à cette courbe. Enfin, nous avons recalculé un 
certain nombre de données bibliographiques et reporté sur la figure 2 les 
résultats de Cagle et Votsburgh (*) pour le système acétate de cadmium, 
acide acétique, eau et ceux de Dunn et Philip (*) pour le système 
formiate de calcium, acide formique, eau. Dans le premier cas les trois 
tronçons de droite correspondent aux trois solvates signalés, dans le 
deuxième cas, la phase solide est le sel non solvaté dans tout l’intervalle 
des mesures. 

Il semble, d’après ces résultats, qu’il existe, dans les systèmes envisagés 
une relation étroite entre la solvatation des ions et la constitution des 
corps de fond. 


(*) Séance du 1er février 1960. 

(:) G. AkERLÔF et H. E. TURCK, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 1946-1950. 

() J. E. Riccr et G. I. NessE, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2305-2311. 

() L. I. KrisHTALIK, Izvest. Sektora Fiz. Khim. Anal. Akad. Nauk. S. S. S. R., 20, 
1950, p. 376, d’après C. A. 48.7993 g, 

(*) A. B. Zpanovsknr, Trudy Vsesoyuz Nauch-Issledovatel Inst. Galurgii, 21, 1949, p. 26, 
d’après C. A. 46.9934 a. 

(5) W. C. CAGLE et W. C. VOTSBURGH, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 414. 

(6) L. J. Dunx et J. C. Pnirp, J. Amer. Chem. Soc. (Lond.), 1934, p. 658. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. -— Étude spectrophotométrique des complexes de la 
mureæide avec les sels des métaux alcalino-terreux et de magnésium. Note (*) 
de Me Hérèxe Fescnorre-Osrerraë, présentée par M. Louis Hackspill. 


L'étude spectrophotométrique des complexes de la murexide avec les ions 
alcalino-terreux et magnésium a permis de mesurer les constantes d’équilibre de 
ces complexes et de préciser les conditions les plus favorables pour le dosage du 
calcium ou du strontium en présence d’un fort excès de magnésium. 


G. Schwarzenbach et H. Gysling (‘) ont montré que la murexide (sel 
d’ammonium de l'acide purpuréique) subit en présence d’ions Ca’! un 
changement de couleur suivant un mécanisme analogue à celui des indi- 
cateurs d’acidité en présence des ions H°'. Cette propriété, utilisée en 
volumétrie du calcium par le complexon III, permet de déceler par un 
virage de la murexide du rouge au bleu violet la disparition de Ca? au- 
delà d’un seuil correspondant à 10 * at-g/l en milieu alcalin. La zone de 
virage se déplace avec le pH : en milieu neutre ou faiblement acide, la 
murexide vire du jaune au rouge violet dès que [Ca‘°?] est inférieure 
ARLON AT OU De Le 10,0. 

Dans deux Communications précédentes (?), (*), nous avons signalé la 
possibilité de mettre à profit ce changement de teinte pour doser par 
colorimétrie de faibles quantités de calcium. Ces essais effectués en milieu 
neutre avec un colorimètre Lange muni d’un filtre jaune, ont été repris et 
adaptés au milieu alcalin, où la réaction est plus sensible, par M. B. Williams 
et J. H. Moser (*). Ces auteurs, disposant d’un spectrophotomètre 
Beckman B, ont cependant remarqué qu’à pH 11,5, les mesures devaient 
être effectuées rapidement, car le réactif se décompose. 

Nous nous proposons de montrer qu’en milieu neutre, le calcium et 
le strontium peuvent être dosés avec une sensibilité moindre qui est 
cependant compensée par une bonne stabilité des mesures dans le temps 
et par la possibilité d’opérer en présence de fortes concentrations en sels 
tels que ceux de magnésium qui s’hydrolysent en milieu alcalin. L'intérêt 
de tels dosages résulte de l’étude comparative des constantes d'équilibre 


de la réaction générale 


Me’ + murexide +° complexe, 
avec 
[complexe | l “ 
- = LIN. nes AZ Titres 
| Me?+]|[ murexide [Me*+| (1— à) 


où Me’* représente les ions Ca?*, Sr**, Ba** et Mg** et à la fraction de 
murexide combinée à l'équilibre. Lorsque la concentration de Me** est 
suffisamment élevée, cette fraction # tend vers l’unité et le spectre du 
complexe ainsi obtenu est donné pour chaque ion sur la figure 1. L'appareil 
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utilisé était le spectrophotomètre Jean et Constant. La courbe donnée 
par le complexe de Sr°*, intermédiaire entre celle de Ca** et Ba**, n’a pas 
été reproduite pour simplification. Quand Ja formation du complexe n’est 
pas totale, la courbe spectrale se situe entre celle du complexe et celle du 


réactif murexide. 


À E=log Ca E 


= 4800 À 
Volume : 50cm3 
Réactif 10" ŸM:5cm3 


5 10 mgCa 
PIS Fig. 4. 


La figure 2 déduite de la figure 1 en retranchant algébriquement l’extinc- 
tion due à la murexide seule, montre que la sensibilité du dosage en fonc- 
tion de la longueur d’onde de la lumière incidente passe par deux maximums : 
l’un à gauche du point isobestique (sensibilité nulle) correspond à un 
accroissement de l’extinction du réactif en présence de Me**, l’autre à 
droite à une diminution de celle-ci. 

La mesure de l’extinction de solutions contenant 1,3 mg de murexide 
dans 5o ml en présence de concentrations croissantes en ion Me?* fournit, 
à la longueur d’onde optimale précédemment choisie, les courbes de la figure 3 
pour laquelle les concentrations atomiques sont portées en p Me (échelle 
logarithmique). Connaissant l’extinction E,. des complexes (4 = 1}, on 
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en déduit immédiatement la valeur de la constante d'équilibre K corres- 
pondante en utilisant la relation (1) avec à = 0,5 et E; — E,/2. 

On trouve pour valeur de K : 500 (Ca**), 280 (Sr**) et 138 (Ba°*). Par 
contre, même en solution saturée de nitrate, la formation du complexe 
de la murexide avec le magnésium n’est pas complète et il résulte de la 
courbe correspondante que cette constante d’équilibre est bien inférieure 
à l’unité (K = 0,3 à 0,5). Dans ces conditions, si les ions alcalino-terreux 
se gênent mutuellement dans le dosage de l’un d’eux, il est à prévoir que 
le magnésium ne doit pas interférer par sa réaction sur la murexide jusqu’à 
des concentrations élevées, de l’ordre de 0,1 at-g/l. 

Les courbes d'étalonnage (fig. 4) du calcium en présence de concen- 
trations en magnésium montrent pourtant qu'il n’en est rien et que la 
connaissance des constantes K de formation des complexes avec la 
murexide, si elle renseigne utilement sur le domaine de concentration où 
se fait le virage, ne suflit pas pour prévoir les interférences. 

On observe en effet une chute importante de la sensibilité jusqu’à des 
teneurs en magnésium de 150 à 200 mg par essai de volume 50 ml; au-delà 
se manifeste cet effet de concentration indifférente qui n’est pas particulier 
aux sels de magnésium et que nous avons déjà signalé (?), (*) pour d’autres 
ions. L'intérêt de ce phénomène réside dans le fait que, cette concentration 
indifférente étant atteinte avec un sel de magnésium, comme ici, l'addition 
d’un autre sel (K CI, Na NO; par exemple) qui seul aurait également 
diminué la sensibilité initiale du dosage, ne cause plus aucune modification 
de celle-ci. 

On conçoit dès lors l’intérêt d’un tel phénomène qui permet de doser 
le caleium en quantités de l’ordre de quelques milligrammes dans une 
masse saline relativement concentrée. Il importe de remarquer que l’inter- 
férence d’un élément étranger dans un dosage spectrophotométrique donné 
peut se manifester, soit par une réaction analogue (ici Ba°* et Sr°** donnent 
la même réaction que Ca**; Mg”* ne gêne pas), soit par une diminution 
plus ou moins importante de la sensibilité par interférence négative, ce 
qui est ici le cas pour Mg*?. On peut toutefois tirer parti de ce mode d’inter- 
férence parce qu'il tend vers une limite quand la concentration de lion 
étranger s'accroît, ce qui est très souvent le cas dans les problèmes posés 
à l’analyse pratique. 


Séance du 1er février 1960. 

G. ScHWARZENBACH et H. GyYsziNG, Helv. Chim. Acta, 32, 1949, p. 1314. 
H. OsTERTAG et E. RIiNck, Comptes rendus, 231, 1950, p. 1304. 

H. OsTErRTAG et E. Rincx, Comptes rendus, 232, 1951, p. 629. 

M. B. Wiczrams et J. H. Moser, Anal. Chem., 25, 1953, p. 1414. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation de dérivés de substitution du molybdène 
et du tungsiène hexacarbonyle par des molécules à phosphore trivalent. 
Note (*) de MM. René Porrgraxe et Micmaër BicorGxe, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L'utilisation de la spectrographie infrarouge a permis de mettre en évidence une 
douzaine de nouveaux dérivés substitués des molybdène et tungstène carbonyles 
par des molécules à phosphore trivalent. On a pu isoler les dérivés monosubstitués 
et les dérivés disubstitués cis et trans obtenus avec la triéthylphosphine. 


La synthèse par voie indirecte de dérivés de substitution des hexa- 
carbonyles M (CO), (avee M = Cr, Mo) par la triphénylphosphine a été 
réalisée au cours des dernières années (‘), (*), (*). Nous avons tenté d’obtenir 
des dérivés analogues avec un certain nombre de molécules se liant par 
le phosphore trivalent. 

Les essais effectués dans ce but nous ont permis de mettre en évidence 
l'existence de dérivés mono-, di- et trisubstitués des molybdène et tungstène 
carbonyles par les triphényl- et triéthylphosphines. Cette Note relate prin- 
cipalement les résultats obtenus avec la triéthylphosphine et le molybdène 
carbonyle. 

Pour obtenir ces dérivés, on met en présence le molybdène carbonyle 
et la phosphine liquide à température constante. L’appareillage permet 
de mesurer, avec une précision suffisante, le volume d’oxyde de carbone 
hbéré. Les recristallisations et filtrations sont faites, dans le tube à réaction, 
à l’abri de l’air. Dans le cas des réactions isothermes de substitution par 
la triéthylphosphine les courbes de dégagement d’oxyde de carbone 
présentent, suivant la température, un ou deux paliers correspondant 
respectivement au départ de un, puis de deux groupements CO par 
molécule de molybdène carbonyle. Les réactions ont été suivies par 
spectrographie infrarouge au moyen de l'appareil double faisceau Perkin 
Elmer modèle 21. 

Monosubsutution. — À une température comprise entre 70 et 750C, 
on observe pratiquement la substitution d’un seul groupement CO. 
La séparation du dérivé monosubstitué peut s’effectuer, soit par cristal- 
lisation fractionnée dans le pentane vers -— 500 C, soit par distillation 
fractionnée : le monosubstitué distille vers 1109 C sous une pression 
d'environ 5.10 * mm Hg. Le produit liquide à la température ordinaire 
a été soumis à l’analyse et correspond à la formule Mo (CO), PACS ET. 
Calculé %, P 8,95; C 37,3; H 4,23; trouvé %, P 8,85; C 38,14; H 4,53. 

Les purifications successives permettent difficilement la séparation totale 
du monosubstitué de l’excès de phosphine, du métal carbonyle et des 
disubstitués présents en petite quantité. 

Le monosubstitué en solution dans le cétane présente, sur les spectres 
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pris avec prisme de NaCI deux maximums d’absorption dans la région 
des vibrations d’extension C—0O (2 064 et 1942 em !). Ce résultat semble 
être confirmé par l’étude des dérivés monosubstitués obtenus avec le 
triéthylphosphite, la triphénylphosphine et même le trichlorure de phos- 
phore et l’éthyldichlorophosphite. Toutefois, en supposant une structure 
octaédrique et en assimilant P{C;H;); à une masse ponctuelle (L), la 
molécule Mo (CO);L qui possède la symétrie C,, devrait présenter trois 
bandes de vibrations d'extension C—0 actives en infrarouge. L'utilisation 
du prisme de fluorure de caleium permet de mettre en évidence le dédou- 
blement en deux composantes de la bande de plus forte intensité du 
triéthylphosphine pentacarbonyle molybdène et du triéthylphosphine 
pentacarbonyle tungstène également isolé. 

Disubstitution. — À 1250 C on dépasse sans palier le premier stade et 
l’on obtient un dégagement de 2 CO par molécule de carbonyle. Par 
refroidissement dans le pentane on obtient des cristaux jaune pâle. On peut 
également séparer un solide jaune par distillation fractionnée sous vide. 
Ce produit stable à l’air a été soumis à l’analyse; on peut lui attribuer la 
formule Mo (CO), [P(C:H;);}:. Il est soluble dans les solvants organiques. 
En fait, on peut obtenir à partir de celui-ei deux formes ceristallines 
distinctes, une blanche et une jaune qui fondent respectivement à 73 
et 580 C. La microanalyse de ces cristaux conduit également à la formule 
MorCO TPE Calculé MPETS 90 1070 2 MO PP AI TOUVENT 
forme blanche : P#174,30; C 49,90: H'6,70: forme Jaune "Phif,01:10%3:09: 
HP 7 

Ces deux formes séparées sont les deux isomères géométriques cis et 
trans. En effet, on peut prévoir pour la molécule octaédrique Mo (CO), L, 
trans de symétrie @,, une seule fréquence fondamentale de vibration 
d'extension CO active en infrarouge et pour la moléculte «is de 
symétrie C,, quatre fréquences fondamentales. Ce sont bien ces nombres 
de bandes qu’on relève sur les spectres des deux isomères. 


Mo( CO), [ P(C, H,; ), }, 


dans le tétrachlorure Mo(GO),fP(C,H;),}: MACON IEC S AS 
de carbone. dans le cétane. dans le cétane. 
rans ere 902222 cmre LS0 EE CUS DOSESUIGTUE 
Mo 020 == 3...) 201/ Ho 20073 » 
Fe | RENNES DA) LOTO RES TM LOC) 
GHÉRQEs : MEUTG lu 000 Do FO00 9 T0 189022 » 
| 1608 3019 000 EE» 188722 . » 


Les bis-(triéthylphosphine) tétracarbonyle tungstène cis et trans sont 
obtenus par la même méthode. D’autre part, l'existence des bis-(triphényl- 
phosphine)tétracarbonyle molybdène cis et trans a été établie. Le dérivé 
trans obtenu par réaction en solution dans le benzène fond vers 2100 
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en se décomposant. L'analyse conduit à la formule Mo (CO), [P(CH:)s}e. 
Calculé %, P 8,56; C 65,50; H 4,10; trouvé %, P 8,47; G 6520: HE 

Nous avons éprouvé certaines difficultés à obtenir les deux isomères purs. 
En effet, ils s’isomérisent facilement en solution et à l’état liquide. Prati- 
quement, la séparation a été effectuée par précipitation, au moyen du 
pentane, du composé cis à partir du mélange liquide surfondu cis-trans. 
L'équilibre d’isomérisation des bis-(triéthylphosphine)tétracarbonyle 
molybdène a été étudié par spectrographie infrarouge : on obtient des 
mélanges identiques en partant du dérivé cis ou du dérivé trans dans le 
cétane maintenu à 450 C durant quatre jours. En suivant la concentration 
du composé cis par la mesure de l’intensité des bandes de fréquence 2 o14 
et 1915 em ‘ on a pu montrer qu'à 45° le mélange contient environ 80 % 
de trans à l’équilibre. 

Trisubstitution. — Il est possible de dépasser le stade de dégagement 
de deux CO par molécule de molybdène carbonyle. Toutefois, avec la 
triéthylphosphine, on n’a jamais observé le palier de trisubstitution. 
Celui-ci a été atteint dans les réactions avec le triéthylphosphite et a permis 
d'isoler un trisubstitué solide Mo (CO); [P(OC:H;);}:. Calculé %, C 37,17; 
Paso: HG, Gastrouvé.%,, 036,52 PhA,38:5H6,65-1espectreunfraroure 
de ce dérivé, observé, avec prisme de NaCÏ présente deux bandes dans la 
région des vibrations d’extension C—O (1882 + 2 cm ‘; 1988 + 2 cm *). 
Pour un dégagement d’oxyde de carbone supérieur à celui de la 
disubstitution deux nouvelles bandes apparaissent également dans les 
spectres des mélanges obtenus avec la triéthylphosphine (1845 + 2 em ; 
1936 + 2 cm ‘). Ceci permet de présumer l'existence d’un tris-(triéthyl- 
phosphine)tricarbonyle molybdène. L’étude est actuellement poursuivie 
dans le sens de substitutions plus poussées. 


*) Séance du 25 janvier 1960. 

) W. HIEBEr, W. ABECK et H. K. PLATZER, Z. anorg. allg. chem., 280, 1955,4. 250. 
?) H. BEHRENS et W. KLECK, Z. anorg. allg. chem., 292, 1959, p. 151. 

) W. HiEBERr, K. ENGLERT et K. RIEGER, Z. anorg. allg. chem., 300, 1959, D'200! 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
E. N. S. C. P. 11, rue Pierre Curie, Parts, DE) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réaction en phase solide entre le tripolyphosphate 
de sodium et le phosphate trisodique anhydre. Note (*) de MM. Maurice 
Porruaucr et JEax-CLaune Meruix, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans une précédente étude (‘) sur la réaction en phase solide entre le 
trimétaphosphate de sodium et l’orthophosphate trisodique conduisant à 
du pyrophosphate tétrasodique suivant le schéma 


(1) 3 (Na PO;): + Na; PO, HN 0. 


nous avons constaté qu'à partir d’une certaine température 1l pouvait se 
produire des réactions secondaires en faibles proportions : 
1° Réaction du pyrophosphate sur le trimétaphosphate restant suivant : 


(2) 3Na,P,0;+ (Na PO; ); — 3Na;P;0. 


20 Le tripolyphosphate qui apparaît ainsi peut s’éliminer à son tour 
en réagissant sur le phosphate trisodique non encore transformé en donnant 
du pyrophosphate tétrasodique. Nous donnons dans cette Note les résultats 
obtenus par l’étude de cette deuxième réaction. 

Le tripolyphosphate utilisé était du tripolyphosphate commercial 
recristallhisé deux fois. Le produit, recristallisé, était déshydraté par chauf- 
fage. Le sel ainsi purifié contient toujours un peu de pyrophosphate 
(3% d’après les déterminations potentiométriques), car le départ de la 
dernière molécule d’eau de l’hexahydrate Na;P:0,,, 6H:0 entraîne 
toujours une légère hydrolyse du tripolyphosphate en pyrophosphate (*). 

Cette impureté est nettement mise en évidence par chromatographie 
sur papier, mais elle n’apparaît pas par les mesures cryoscopiques effectuées 
dans un eutectique Na.S0,, KNO; selon la méthode de R. Paris et 
M: Lemaire (*). 

Le phosphate trisodique anhydre a été obtenu comme dans l'étude de 
la réaction (1) par traitement à 8000 C d’un mélange en quantité stæchio- 
métrique de Na;P:0; et Na:CO:. 

Pour obtenir un mélange réactionnel bien homogène nous laissons 24 h 
au broyeur à boulets un mélange de tripolyphosphate et d’orthophosphate 
trisodique en quantité correspondant à la réaction 


(3) Nas P:0;,= Na; PO, PT 2iNar ee O7 


Le mélange broyé est réparti dans différents creusets placés dans un four 
maintenu à température constante au moyen d’un régulateur. 

Chaque creuset est retiré après un temps variable, ce qui nous permet 
de faire des prélèvements sans modifier la température du mélange restant 


en cours de réaction. 
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Nous avons exécuté trois séries d'essais, une à 2600, une seconde à 420° 
et la troisième à 5600. 

Nous analysons chaque prise d’essai par chromatographie sur papier 
et par potentiométrie. 

Pour l'étude faite à 420 et 5609, le simple dosage potentiométrique 
montre nettement la présence de pyrophosphate qui se traduit sur la 
courbe potentiométrique par l'apparition d’un point d’inflexion corrres- 
pondant à la troisième acidité de l'acide pyrophosphorique. La présence 
de Na;P,0, est confirmée par les chromatogrammes qui présentent à 
l'emplacement du pyrophosphate une tache de plus en plus importante 
en fonction du temps. 

À 5609 C, la réaction est assez rapide. Après 14h, on ne trouve que Île 
pyrophosphate formé; ceci est confirmé par dosage potentiométrique et 


par chromatographie. 


NaRO, +Na;PO, | 


Na RO, o 15 Na,PO, 560 °c CHER 2h 20" ss Ai 30° 
fie 4h. 2h 3h. 6h. 8. 40? 42h 


eo © 


6066006688 ° ® © 


hbyropnespnete 


00080 e- ee 


Lrpely phosphate 
420% 
: Dal il l 
Fig. 1 Fig 
Fig. 1 et 2. — Reproduction des chromatogrammes 


des produits de la réaction du tripolyphosphate de sodium 
avec le phosphate trisodique à 560, 420 et 2609 C. 


A 209 C; la réaction se produit plus lentement. Après 48 h, il reste 
encore du tripolyphosphate et de l’orthophosphate à côté du pyrophos- 
phate formé. 

À 2609 C, la réaction est très lente e ême apr 

, la réaction est très lente et, mème après 48 h, 25 % de tripoly- 
phosphate seulement sont transformés en pyrophosphate. 

Ba figure 1e reproduction des chromatogrammes obtenus sur les diffé- 
rentes prises d’essai du mélange maintenu à 5600 C, montre qu'à cette 
température la réaction est rapide et complète en 12 h. 

ce [ox pa à rc L L A Ù FA *py : L Co LES ' 

La figure 2 FÉPRCRENEE certains chromatogrammes qui nous ont permis 

de suivre la réaction aux températures de 420 et 2600 C. Le premier 
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chromatogramme à gauche de la figure 2 est celui du mélange initial; les 
trois suivants illustrent l'augmentation de la tache de pyrophosphate et 
montre qu'après 5 Jours la réaction n’est pas encore terminée. Les deux 
derniers sont tirés de ceux exécutés sur des prises d’essais maintenues 
à 2600 C, et l’on peut constater que l'intensité de la tache du pyrophosphate 
augmente très lentement. 


D’après ces différents résultats nous pouvons conclure que le phosphate 
trisodique réagit sur le tripolyphosphate en donnant du pyrophosphate 
suivant la réaction 


Na: PO; + NAN OT > INA RE (DES 


Il est intéressant de souligner que cette réaction se fait par voie sèche 
et à une température où les différents produits sont solides. 


Cette observation est à rapprocher des travaux de H. Lux (‘) qui, par 
mesure de potentiels d’électrodes dans les sels fondus, arrive à la conclusion 
que les « métaphosphates » possèdent un caractère acide, alors que des 
composés comme le carbonate de sodium présentent un caractère alealin. 
Bien que cet auteur n’ait pas effectué de mesures sur le phosphate triso- 
dique, 1l est vraisemblable que ce produit possède à l’état solide des 
propriétés basiques voisines de celles du carbonate de sodium. Il sem- 
blerait qu’un polyphosphate à chaîne longue, dont la composition stati- 
stique se rapproche de (NaPO,), au fur et à mesure que le nombre d’atomes 
de phosphore dans la molécule augmente, ait un comportement assez 
voisin d’un « métaphosphate » vrai, cyclique. 

On constate que le pyrophosphate ne réagit pas sur l’orthophosphate 
trisodique, le tripolyphosphate réagit assez bien et le trimétaphosphate 
également. 

Des auteurs (*) ont montré que certains composés se comportaient à 
température élevée comme des acides suivant la théorie de Lewis, mais 
dans le cas des phosphates, ils n’envisageaient que la réaction d’un 
« métaphosphate » (Pacide) sur un oxyde métallique (la base), le produit 
de neutralisation étant l’orthophosphate. Notre étude précédente () et 
celle qui fait l’objet de cette Note montrent que dans le cas des phosphates 
l'acide peut être un métaphosphate cyclique, un polyphosphate linéaire, 
et la base sera l’orthophosphate trisodique ou le pyrophosphate tétra- 
sodique. Les produits de neutralisation seront, suivant le cas, le pyro- 
phosphate ou le tripolyphosphate. 


(*) Séance du 1er février 1960. , 
(:) M. PorrTxauzr et J.-C. MERLIN, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2765. 
() E. Turico, Z. anorg. Chem., 267, 1952, p. 63. 
() M. LEMAIRE, Thèse de Dora Lyon, 1956. 
(É)MRET: HE Nr téchaten, 28, 1940, P. 92. 
G) L. F. AuprieTa et T. MoEzLer, J. Chem. Ed., 20, 1945, p. 219. 
CR, 1900, 12, Sernesire. (1.250, N°, 6.) 68 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système sesquioxyde de fer-ferrite de sodium. 
Note (*) de Mlle Jeanne Tuerv et M. Roserr CorroNGuss, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


. Dans plusieurs publications précédentes (!), (*) nous avons étudié la 
transformation rhomboédrique-orthorhombique du ferrite de sodium 
FeNaO, et mis en évidence l'existence d’un nouveau ferrite de sodium 
de formule voisine de 3Fe,0;, 2Na,0. 

Nous nous proposons dans cette Note de décrire le diagramme d’équi- 


Ikx 
&48 


844 


840 
836 
832 
GIE 25 
2e Ro) Na, @) 
Fig. 1, — Variation du paramètre cristallin de la solution solide Fe:0; y-Na:0O 


en fonction de la composition. 


libre du système Fe,0,-Na,0. 

Trois composés stables apparaissent dans ce système : le sesquioxyde 
de fer rhomboédrique Fe;30;,2; le ferrite de sodium 3,2 Fe,0;,, 2Na,0 
dont la composition a été précisée récemment (*); et le ferrite Fe,0,, Na,O 
ou FeNaO,. Ce dernier apparaît dans le diagramme d’équilibre sous deux 
formes (*), (*) : une forme rhomboédrique *, stable de la température 
ordinaire à 7600 C et une forme orthorhombique B, stable au-dessus 
de 7600 C. Par traitement thermique prolongé de la forme B à une tem- 
pérature inférieure à 7600 C, la forme x est régénérée. Elle est également 
régénérée par broyage prolongé de la forme $ à la température ordinaire. 

Il existe également dans le système Fe,O,-Na,0O une phase métastable 
dont les propriétés remarquables ont fait l’objet de nombreux tra- 
vaux (‘), (*) : la solution solide de l’oxyde Na,O dans le sesquioxyde 
Fe:0; y, ou sesquioxyde Fe:0, y stabilisé. 

Nous préparons cette solution solide par deux méthodes : 

a. Par déshydratation de l’hydrate de Van Bemmelen produit d’hydro- 
lyse du ferrite de sodium rhomboédrique FeNaO, 7 (*), (*). La teneur en 
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sodium du sesquioxyde obtenu a été déterminée par dosage aux rayons X. 

_b. Par réaction dans l’état solide entre le sesquioxyde Fe,O, y pur et 
le carbonate de sodium. Le mélange des produits en proportions conve- 
nables est chauffé à des températures progressivement. croissantes 
de 300 à 7000 C. 

Après deux Jours de chauffage à 3500 C, le paramètre cristallin du ses- 
quioxyde augmente depuis a = 8,322kX jusqu'à a — 8,35 kX environ. 
Le sesquioxyde ainsi obtenu est alors partiellement stabilisé et peut être 
chaulfé sans décomposition à 3800 C. Après deux jours de chauffage à cette 
température, en présence de carbonate de sodium, son paramètre atteint 
la valeur a = 8,39 kX. Le chauffage du mélange sesquioxyde stabilisé- 


68°C 
600} 


Fins 
Fe,0, x Fea, Na,Ox 


stabilise : 


52 Fe,O, 2 Na,O 


LL —_—_—__—_—_—_—_—_—_—_—]t—7 
FeO, Fe,0,.Na © 
Fig. 2. — Diagramme d'équilibre FeO;:-Fe:0:, Na0O. 


= phase métastable. 


carbonate de sodium est ainsi poursuivi à des températures croissantes 
échelonnées de 5o en 509 jusqu’à 7000 C. 

Le domaine d’homogénéité de la solution solide s’étend du sesqui- 
oxyde Fe,;0;,y pur jusqu’à un sesquioxyde stabilisé dont la composition 
est voisine de 4Fe:0;, Na,O, pour des températures situées entre la tempé- 
rature ordinaire et 3000 C. Au-dessus de cette température le domaine se 
rétrécit. À 5000 C par exemple les compositions des solutions solides limites 
sont 4Fe:0:, Na0O et 3,4 Fe:0:, Na:0. 

Le domaine d’homogénéité se termine par un point péritectoïde à 6809 C. 
La composition péritectoïde correspond à la formule 3Fe,0;, Na:0. 

Au-dessus de 6809 C la solution solide Fe:0,y-Na,O se décompose en 
donnant naissance au sesquioxyde Fe,0;,% et au ferrite de sodium rhom- 
boédrique. 

A l'intérieur du domaine d’homogénéité le paramètre cristallin du sesqui- 
oxyde Fe:O,7Y stabilisé augmente régulièrement depuis à — 8,322 kX pour 
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le sesquioxyde pur jusqu’à a — 8,461 kX pour la phase de composition 
3Fe,0;, NaO (fig, 1). Simultanément le point de Curie du sesquioxyde 
stabilisé s’abaisse de 675 à 3900 (”). 

La solution solide Fe,0,y-Na,O est une phase métastable. En effet, 
nous n’avons jamais pu la régénérer par chauffage au-dessous de 6800 C 
de mélanges de sesquioxyde Fe,0,2 et de ferrite de sodium. D'autre part, 
par broyage prolongé à la température ordinaire elle se décompose pour 
donner naissance au sesquioxyde Fe;0,%. Le sesquioxyde Fe:0;y pur se 
transforme également en sesquioxyde Fe:0;z par broyage prolongé. 

En résumé, nos expériences nous ont permis de tracer le diagramme 
d'équilibre Fe:0,-Na,0 (fig. 2). Il apparaît dans ce système : 

19 Des phases stables : le sesquioxyde Fe:0,4, le ferrite 3,2 Fe:0:, 
2Na.0 et le ferrite FeNaO, sous ses deux formes + et 6. 

20 Des phases métastables : le sesquioxyde Fe,0,7 et la solution solide 
Fe,0,Y7-Na:0 ou sesquioxyde Fe;0;,Y stabilisé. 


(*) Séance du 1°7 février 1960. 

(:) J. THERY et R. CoLLONGUES, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2003. 

@) R. CozLonGuEzs et J. THERY, Bull. Soc. Chim., n° 7-8, 1959, p. 1141. 

() Roovmans, Congrès de Chimie, Munich, 1959. 

(*) C. DEPoRTES, Thèse, Grenoble, 1958. 

() J. THErYx et R. CoLLoNGuEs, Congrès de Chimie, Munich, 1959. 

(5) À. MicHEL et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 201, 1935, p. 1191. 

COPA MICHEL, Thèse Paris 1007: 

() J. THERY, R. CoLLONGUES et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1065. 
(°) J. THERyY et R. CozLonGuEs, Bull. Soc. Chim., n°S 7-8, 1959, p. 1144. 


SÉANCE DU 8 FÉVRIER 1960. 1073 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’ester fluoro-3 cétobutyrolactone-carboxylique 
et l’ester à-fluoracrylique. Note (*) de MM. Henry Gaucr, Daxiez Roue 
et Mme Emwaxuez Gorpox, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les auteurs décrivent un procédé de préparation, d’une part de l’ester fluoro-3 
cétobutyrolactone-carboxylique (II) par condensation du formaldéhyde avec l’ester 
oxalfluoracétique (1), d’autre part de l’ester 2+-fluoracrylique (III) par scission 
hydrolytique de l’ester fluorocétolactonique. 


1. Ester fluoro-3 cétobutyrolactone-carboxylique. — Si les esters chloro- 
et bromo-5 cétobutyrolactone-carboxyliques se préparent facilement par 
action directe du chlore gazeux et respectivement du brome liquide sur 
l’ester cétobutyrolactone-carboxylique, produit de condensation du formal- 
déhyde avec l’ester oxalacétique, le procédé est inapplicable à l’obtention 
du dérivé fluoré correspondant en raison, entre autres, de l’extrême réac- 
tivité du fluor libre qui détermine une dégradation profonde de la plupart 
des molécules organiques. 

Nous avons été ainsi amenés en vue de l’obtention de l’ester fluoro-3 
cétobutyrolactone-carboxylique et plus généralement des esters alcoyl- 
et aryl- fluoro-5 cétobutyrolactone-carboxyliques à rechercher un mode 
de préparation qui ne mette pas directement en œuvre l’élément fluor. 
A cet effet, nous avons étudié et mis au point une méthode qui, se rattachant 
étroitement aux recherches antérieures de l’un de nous et de ses collabo- 
rateurs sur les condensations aldéhydiques de l’ester oxalacétique, est 
basée sur les condensations des aldéhydes acycliques et aromatiques avec 
l’ester oxalfluoracétique. 

Cet ester se forme aisément par condensation de l’ester oxalique avec 
l’ester fluoracétique ('), (*), lui-même produit par réaction d’échange 
entre l’ester chloracétique et le fluorure de potassium (*). 


H; C» OCO—COOC H; + H—CH—COOCGH; — H; CG 0CO0O—C—CH—CO0CH; 
| 111884 


F (CO) Ain 
(1) 
F ie 
| | 
HOC——C—C00 CH; HO OC————C—CO0 CH; 
—+- pAnee — 
“Xe HO O( CIRE 
an F0 
OC: H 


(II) 


Nous décrivons brièvement ci-après le mode opératoire auquel nous 


nous sommes arrêtés. 
On abandonne pendant 36 h, à une température de + 59, un mélange 
homogène de 1 mol-g d’ester oxalfluoracétique, soit 200 g avec 1 mol-g 
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de formaldéhyde, soit 30 g en solution aqueuse à 30 % dont on ajuste 
le pH à une valeur comprise entre 4 et 5 par addition de pipéridine ou 
de diéthylamine (‘). 

Le mélange est ensuite dilué avec 500 ml d’éther et la solution éthérée 
traitée par une solution diluée d’acide chlorhydrique, afin d'éliminer la 
pipéridine ou la diéthylamine. La couche supérieure éthérée est séchée 
sur sulfate de sodium, puis évaporée. Le résidu est constitué par de Lester 
fluoro-3 cétobutyrolactone-carboxylique brut, et distille, en se décom- 
posant, à 820 sous la pression de o,1 mm Hg. Son indice de réfraction 
à 200 est 7» 1.440802: 

2. Ester x-fluoracrylique. — L’ester fluoro-3 cétobutyrolactone-carboxy- 
lique s’hydrolyse avec une extrême facilité en ester +-fluoracrylique sous 
l’action des alcalis les plus faibles, par exemple les solutions de bicar- 
bonate de potassium ou de sodium. 


HORS 4") À FREE F 
OC SEE A0 COUCHE: COOH 1: | 
| + HEC=COUCR = PRÉ cé 
OC ICH; COOHEE | 
* 40 :HO--CH; CH, 


D ob ; 
H 


(III) 


On opère dans les conditions suivantes : On agite une solution de 190 g 
d’ester fluoro-3 cétobutyrolactone brut dans 5oo ml d’éther avec une 
solution saturée de bicarbonate de sodium. Après décantation, on recueille 
la couche éthérée, on la lave à l’eau et la sèche sur sulfate de sodium, puis 
on évapore l’éther. Le résidu liquide obtenu est distillé à la pression ordi- 
naire. La fraction passant entre 80 et 820 est constituée par l’ester à-fluor- 
acrylique pur, dont l'indice de réfraction à 209 est de nj° 1,3792. Le rende- 
ment calculé sur l’ester oxalfluoracétique est de 95 %. 

L’ester 2-fluoracrylique possède, entre autres propriétés, celle de se 
polymériser, comme tous les composés acryliques, avec une extrême 
facilité, en donnant naissance à des produits macromoléculaires de caracté- 
ristiques variables avec les conditions de polymérisation. 


(Séance du-re2 février 1960. 

(DE A7 RiVETT, J. Chem. Soc. London, 1953, p. 3710. 

() IL. BLANK, J. MAGER et D. BERGMANN, 1bid., 1955, p. 2190. 

(*) E. D. BERGMANN et I. BLANK, Ibid., 1953, p. 3986. 

() À. G. Core et A. FouRNIER Jr., J. Amer. Chem. Soc., n° 14, 1953, p. 3897. 


(Laboratoires de Bellevue, C. N. R. S.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des N-(trichloroéthylol) amides obtenus par 
condensation du chloral sur les naphtamides. Note (*) de Mme Corrrre 
Broquer-Borcez, présentée par M. Marcel Delépine. 


On sait que l’hydrate de chloral se condense sur les amides primaires pour 
donner des N-trichloro-éthylol-amides : 


R=CO=NH,-ECL=CH{OH), HO ÆR2=CO—=NH—CHOH=CCL 
(1) (If) 


L'auteur s’est occupé de cette réaction à partir des naphtamides. 


Un certain nombre de ces composés ont été préparés tant en série alipha- 
tique qu’en série benzénique (‘), (?), (*) en vue d’étudier leur structure 
et leur activité physiologique. Ce sont des produits ceristallisés, stables 
en milieu neutre ou acide mais qui s’hydrolysent rapidement en milieu 
alcalin en régénérant les constituants initiaux. 


Cette étude n’ayant pas été faite en série naphtalénique, nous avons 
soumis à l’action du chloral quelques naphtamides et étudié les pro- 
priétés des produits formés. 

Les amides dérivant des acides naphtoïques 4- et 5- se comportent 
normalement et donnent directement, par simple chauffage au voisinage 
de 1000, avec l’hydrate de chloral, les trichloro-éthylol-amides corres- 
pondants avec des rendements de 80%. Il en est de même du dérivé para- 
méthoxylé du naphtamide x. Par contre, avec son dérivé orthométhoxylé, 
aueune réaction ne se mamifeste. 


Les %- et 5- N-(trichloroéthylol) naphtamides (C::H,,0:NCI;) se pré- 
sentent sous forme de paillettes blanches (alcool aqueux), peu solubles 
dans les solvants non polaires, fondant respectivement à 182 et 1780. 

Anais O NC clou 00 ro 0 Ne n CIS52S 
trouvé 0, dérivétas. G40,86; H 3,58::N 4,32; Cl33,825dénvé fr: C 49,10; 
HS SN T8 A CI; 0: 

Le méthoxy-4-N-(trichloroéthylol)  naphtamide-1 (CG, H,,O;, NC) fond 
à 1819 en se décomposant pour donner l’amide de départ. 

Analyse : calculé %, C 48,25 ; H 3,48; trouvé %, C 48,92; H 4,15. 

La fonction alcool de ces composés est mise en évidence par le fait 
qu’ils réagissent à froid sur Panhydride acétique en donnant les esters 
correspondants (III). 


CCI, 


(CH, CO), 0 


=. R—CO—NH—CH 


R—CO—NH=CHOH—CCI, 
COCO: 


(11) (III) 
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Ces esters présentent les constantes suivantes : 


R. Formule brute. F (°C). 
CÉRADRLYLS. et de er: CirHs ONCE 179 
(alcool) 
G-naphtyl Bo tort is AO ONCE Casio (O}, NCI; 163 
(éther de pétrole) 
Méthoxy-4 naphtyl-1........ CAPOANGIE 168 
(alcool) 


Analyses : Ci; H;:0;, NCL, calculé %, C 50,11; H 3,09; N 3,90; trouvé Dir 
dérivé « : C 50,80; H 3,80; N 3,37; dérivé 5 : C 50,92; H 4,03; N 4,12. 

CRD AO-NCH calculé C 49,25 40562 000 00: ironvEN RCI Or 
H00- AN 00 

Si, d'autre part, on fait réagir l’anhydride acétique sur la solution alca- 
line d’un trichloroéthylolamide, on doit obtenir d’après Feist (*) un éther- 
oxyde résultant de l'enlèvement d’une molécule d’eau aux dépens de deux 
molécules du produit initial. 

Nous avons pu effectuer cette réaction avec le dérivé de l’4-naphtamide 
qui, traité par l’anhydride acétique à 0° après dissolution dans la soude 
à 2 %, donne un précipité qui, après recristallisation dans l’alcool, fond 
à 2429 et correspond à la formule (IV) 


2 C0 H;—CO—NH-—CHOH—CCIE, 
CC: CCE 


If, 0 : | ; 
> à-C0H;—CO—NH—CH—O—CH—NH—EO—C;, H;-a 
(IV) 


Les trichloroéthylols dérivant du f5-naphtamide et du méthoxy-4 
naphtamide-r sont insolubles dans la soude diluée et ne se prêtent pas à 
cette déshydratation. 

Action du zinc et de l'acide acétique. — Traité par le zine en poudre en 
milieu acétique, les trichloro-éthylol-amides subissent une déchlorhy- 
dratation et une réduction qui fournit des N-{w.w’-dichlorovinyl) amides (NV) : 


Zu 


R—CO—NH—CHOH—CCI 


> R—CO-—NH—-CH—=CCI 


CIF, CO OI 
(2) 

La réaction s'effectue en dissolvant 2/100€ de mole du produit (IT) 
dans 50 ml d’acide acétique cristallisable, maintenu entre 4o et 509, 
et en ajoutant peu à peu, en agitant, 2,7 g de zinc en poudre (durée de 
l'addition, 3h environ). Après refroidissement, on filtre l’acétate de zinc 
formé et l’on verse le filtrat dans l’eau. Le dérivé dichlorovinylique précipite 
et est purifié par recristallisation dans l’alcool (Rdt 60 °/). 

Les composés ainsi obtenus fixent le brome à froid en solution chloro- 
formique en donnant les dibromures correspondants (VI) qui précipitent 
au fur et à mesure de leur formation. Ils sont peu stables et se dissocient 
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dès la température ordinaire en perdant BrH. Ils fixent au cours de leur 
recristallisation dans l'alcool une molécule de solvant en donnant les 


N-(éthoxy-r bromo-2 dichloro-2.2 éthyl) amides (VIT) 


CI, ON 
R—CO—NH-—CHBr—CBrCL s >. HBr + R=CO— NH CH(0CH;)—-CBrCl 
(VD) (VII) 


Nous avons, d'autre part, essayé de eyeliser les composés IT et V dans le 
but d'obtenir des naphto-pipéridones. Tous ces essais se sont soldés par des 
échecs en raison de la faible stabilité de nos produits qui à chaud se scindent 
facilement en régénérant l’amide de départ. 


Constantes physiques des produits obtenus. — N-(dichlorovinyl) naphta- 
mides [formule (V)] : 
R. Formule brute. HEC 
D=nAPhLYL ERA EN. CH NO=CL 138 
Sshaphtyliées ssh CAT ANOACIS 115 
Méthoxy-4 naphtyl-1........ Lt NO 136-137 


Analyses ICISENOCT Calculer CES or ST ENS 7 C6, 007 
trouve dérive a C0 M0 MES NO TOR 022 AIErIVE DE CRE TODE 
Hé 68101207 

CPEPN OCT eulé#510006 802118002500 trouver 105000 
66 :ERClE5;06; 

N-(éthoxy-1 bromo-2 dichloro-2.2 éthyl) naphtamides (formule VIT) : 


R. Formule brute. ESC. 
ASDAPR LL. PAM AICERNTCENERE CAO NBC 142 
B=naDhYIRe. PER Modems: C;;H,, 0: NBrCl 128 
Méthoxy-1 naphtyl-1........ CRE O NEC 190 


irait I OINSDrO EC alouléN C7 0 NAME SN 7 GS 
rouen dénvec Co SDS ANS So dérivé 0 ACCUS AIMER’ OT 
No: 

MALMONbBrOU EM clones ee C0 01 NDS 65 ENS ST A ITOU VEN 
PNPOO EN Pr ENS 55; 


) Séance du 1e février 1960. 

) JAcOBSEN, Ann. Chem., 157, 1891, p. 245. 

2) FE1IST, Ber. Chem. Gesch., 45, 1912, p. 960. 

3) VELBURGI et T. S. WHEELER, J. Ind. Chem. Soc., 11, 1934, p. 217. 


(Laboratoire de Chimie organique IT, 
Faculté des Sciences, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L’ozonisation des méthylènecyclanes en cyclanones. 
Note (*) de MM. deax-Mame Conia et Pierre LeriVEREND, présentée 


par M. Marcel Delépine. 


L’ozonisation des méthylènecyclanes dans le chlorure de méthylène, à — 80°, 
en présence de pyridine, conduit directement aux cyclanones avec d’excellents 
rendements. On donne l’exemple de la préparation de la cyclobutanone, la nopinone, 
la cyclooctanone à partir des méthylènecyclanes correspondants (Rdt 70 à 80 %). 


Les procédés utilisés habituellement pour passer des méthylènecyclanes 
aux cyclanones, par l’ozonisation suivie d’une hydrolyse réductrice, ne 
donnent pas souvent de bons rendements, par suite de réactions secondaires 
auxquelles donne lieu le composé oxygéné intermédiaire, lors du retour 
à la température ordinaire ou dans la deuxième phase de l'opération : 
lhydrolyse réductrice. 

Aussi préfère-t-on passer par l'intermédiaire du glycol, qu’on soumet 
ensuite à la coupure par le tétracétate de plomb. 

Nous donnons ici une méthode simple qui donne d’excellents rende- 
ments en cyclanone. Elle consiste à faire l’ozonisation dans le chlorure de 
méthylène, à — 80°, en présence de pyridine. On est conduit ainsi directe- 
ment à la cétone, qu’on peut alors isoler le plus souvent par simple distil- 
lation après lavage à l’eau. 

L'application à l’ozonisation du méthylènecyclobutane permet d’obtenir 
directement la cyclobutanone, dont l'extraction du mélange (difheile à 
partir des solvants aqueux ou hydroxylés) devient 1c1 aisée. 

Il a déjà été signalé lintérêt de la pyridine dans la réaction d’ozoni- 
sation, par Slomp et Johnson ('), qui ont montré que sa présence, dans 
la coupure à l’ozone de la stigmastadiène-/4.22 one-3 dans le chlorure de 
méthylène, donnait une sélectivité à la réaction et permettait d'obtenir, 
après hydrolyse réduetrice, les deux aldéhydes nés de la coupure de la 
chaîne seule. 

La pyridine, dans la technique ici exposée, semble réduire lozonide 
au fur et à mesure de sa formation, l’oxyde de pyridinium probablement 
formé, oxydant ultérieurement le formaldéhyde en acide formique. Il faut 
deux équivalents d'ozone, mais la quantité optimale de pyridine n’est 
pas élucidée. 

Passage du méthylènecyclobutane à la cyclobutanone. — Les essais d’0z0- 
nisation cités dans la littérature ont conduit à des rendements faibles en 
cétone (*). Aussi Roberts et Sauer ont-ils mis au point une méthode qui 
donne des rendements élevés en cyclobutanone, qui consiste à transformer 
d'abord le méthylènecyclobutane en glycol par l’eau oxygénée, puis à 
traiter ce glycol par le tétracétate de plomb (*); mais l'opération est longue 
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car elle nécessite deux extractions laborieuses, par le chlorure de méthy- 
lène, la première fois, du glycol et la seconde fois, de la cétone. 

Nous avons refait quelques essais d’ozonisation du méthylènecyelo- 
butane, soit dans des solvants non polaires (l’ozonide explose lors du retour 
à la température ordinaire), soit dans le méthanol selon Bailey (*) ou dans 
des alcools à plus haut point d’ébullition, avec hydrolyse réductrice sub- 
séquente au moyen du bisulfite de sodium, ou de l’iodure de potassium, 
ou de lanhydride sulfureux, ete. Ces essais se sont révélés dangereux 
dans le premier cas, inintéressants dans le deuxième, car le rendement en 
cyclobutanone est faible et son isolement toujours difficile. 

La technique que nous préconisons est beaucoup plus simple, plus 
rapide (elle combine l’ozonisation et l’hydrolyse réductrice et ne nécessite 
aucune extraction); elle donne des rendements de 75 à 85 % en cyclo- 
butanone. On soumet à un courant d'oxygène ozonisé une solution de 
méthylènecyclobutane (20 g), chlorure de méthylène (200 ml), pyridine 
(15 à 20 ml), refroidie à — 802 par le mélange acétone-glace carbonique, 
jusqu'à ce que le barboteur à IK indique l'arrêt de la réaction 
(il faut 2 équiv d’ozone); puis on laisse revenir à la température ordinaire. 

Pour extraire la cyclobutanone du mélange, on peut appliquer par 
exemple le procédé suivant : on distille sous vide pour séparer les résines; 
tout le distillat est soumis à un barbotage de CIF sec (jusqu’à virage au 
rouge de méthyle) qui transforme la pyridine encore présente en chlor- 
hydrate, lequel précipite en majeure partie et est essoré; le filtrat est bien 
agité avec Cl,Ca, puis distillé à la pression ordinaire. 

On obtient amsi une quinzaine de grammes de cyclobutanone (C,H,0) 
Fe 97-992; A» 1,420 identifiée par ses spectres infrarouge et ultra- 
violet (identiques à ceux obtenus à partir d’un échantillon de la même 
cétone obtenue différemment) [v (C—0O) : 1995 em"; AK 293 my (16); 
281 my (20); 290 mp (18) avec deux points d’inflexion à 302 mp (13) 
et 316 mu (7)|, et par sa dinitro-2.4 phénylhydrazone F 144-1459 [la litté- 
rature (*) donne F 146-1469,5]. 

Passage du nopinène à la nopinone. — Les différentes techniques d’o0z0o- 
nisation données dans la littérature (°), (*) conduisent à des rendements 
en cétone qui ne dépassent pas 40 %. 

La nopinone ne présentant pas les mêmes difficultés d'isolement que la 


cyclobutanone, nous opérons de la manière suivante : 14g de nopinène 
(contenant environ 5 % d’x-pinène) sont ozonisés à — 80° dans 5o ml 
de chlorure de méthylène auquel on a ajouté 7 ml de pyridine. Après arrêt 
de la fixation d’ozone, on laisse revenir à la température ordinaire, lave à 
l’eau chlorhydrique puis à l’eau pure, et rectifie sous vide. On obtient une 
dizaine de grammes de nopinone (C;H::0) Éue 86-870; my 1,4767, iden- 
tifiée par son dérivé benzylidénique F 1059 [la littérature (*) donne F 106]. 

Passage du méthylènecyclooctane à la cyclooctanone. — Le mode opéra- 
toire est le même que le précédent. À partir de 4 g de méthylènecyelooctane 
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(contenant 15 %, de méthyleyelooctène) et de 2,5 ml de pyridine dans 30 ml 
de chlorure de méthylène, on obtient 2,6 g de eyelooctanone (CG: H:,0) 
É,, 750, qui se solidifie par refroidissement et fond aux environs 
de 300, identifiée par son spectre infrarouge (identique à celui obtenu 
à partir d’un échantillon de la même cétone obtenue différemment) 
[y (C=0) : 1703 em ] et sa dinitro-2.4 phénylhydrazone F 1630 [la litté- 
rature (’) donne F 1639]. 

Quelques essais d'application de la méthode au méthylènecyclopropane 
ont été infructueux. Nous continuons l’étude de cette technique d’0z0- 
nisation, du rôle et de la quantité optimale de pyridine nécessaire. 


(*) Séance du 1er février 1960. 

() G. Szomp Jr et J. L. JoHNson, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 915. 

@) J. D. RogErts et G. W. SAUER, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3925. 

Oo dere) 

CORP ASE re AO NemMEbBer, 8 MT000 D E00 

(5) O. Brüs et G. PEYRESBLAUGUES, Comptes rendus, 187, 1928, p. 984; V. N. IPATIEFF, 
G. G. CzoskowsKki et H. PINES, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4098; H. E. EscHINAZzI 
et F: PINES, J. Urg. Chem., 24, 1959, p. 1360. 

Sert 

O. 


(5) H. ScHmipT, Z. Angew. Chem., 42, 1929, p. 126. 
(7) EBRADYIJMCReM Soc Most D'700: 


(Faculté des Sciences de Caen.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme de la réduction des aldéhydes par les 
solutions de Grignard. Note (*) de M. Ravmoxn HAMELIN, présentée par 


M. Paul Pascal. 


Les solutions de Grignard peuvent réduire les aldéhydes en alcools primaires. 
Cette réduction ne se fait pas par le même mécanisme que celle des cétones. 
Le mécanisme proposé fait intervenir un alcoolate magnésien. Deux exemples 
typiques ont été étudiés : le propanal et le chloral. 


Dans une Note récente (!) nous avons indiqué que les proportions des 
différents produits formés lors de l’action d’un dérivé magnésien sur une 
cétone pouvaient notablement varier suivant les conditions opératoires. 

Avec certains composés carbonylés on n’observe que l’une des réactions 
possibles : soit l’addition, soit la réduction. Afin de savoir si ces réactions, 
apparemment simples, se font suivant le même mécanisme que l’action 
complexe plus généralement observée, nous avons essayé de mettre en 
évidence la formation des autres produits possibles en modifiant les condi- 
tions expérimentales conformément aux conclusions de notre précédent 
travail. 

Nous avons choisi deux aldéhydes donnant dans les conditions opéra- 
toires usuelles l’un uniquement la réaction d’addition : le propanal EtCHO, 
l’autre uniquement (°?) la réaction de réduction : le chloral CI, CCHO. 

1. Action du magnésien du bromure d’éthyle sur le propanal. — L'analyse 
approfondie des produits de la réaction nous a permis de mettre en évidence 
les produits d’addition Et, CHOH et de réduction EtCH,OH. Un produit 
inattendu était présent dans chaque expérience. Nous avons montré qu'il 
s'agissait de l’alcool Et; COH. 


Le tableau [ résume quelques expériences. 


TasLeau I. 
Alcools obtenus 
R . 
Expé- Ordre Concen- pri- secon- ter- 
rience. Solvant. d’addition. tration. toC. maire.  daire. tiaire. 
1 Et, O Direct Conc. —{,5 5 78 3 
DT _ » Dil. 36 3 SD 2 
D PES _ Inverse _ = 20 ui 21 
RALE Tétrahydrofuranne » - 65 4,7 II do 


Pour expliquer la formation de cet alcool tertiaire nous proposons le 
mécanisme suivant : la réaction d’addition du magnésien sur l’aldéhyde 
conduit à un alcoolate 


PAM] EtCHO + EtMgBr — Et, CHOMgBr. 


Cet alcoolate réduit une seconde molécule d’aldéhyde 


[B] EtCHO + Et CHOMgBr — Et, CO + Et CH, Me Br. 
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La diéthylcétone formée réagit sur le magnésien suivant l’équation : 
[C] Et, CO +EtMgBr — Et: COMgBr. 


Par hydrolyse les trois alcoolates conduisent aux trois alcools trouvés. 

Ce mécanisme est justifié par les remarques suivantes : 

a. les alcoolates magnésiens ont effectivement des propriétés réduc- 
trices (°); 

b. les rendements en alcools primaire et tertiaire sont analogues quelle 
que soit l’expérience considérée ; 

c. ces rendements ne sont notables que dans le cas de l'addition inverse, 
c’est-à-dire en présence d’un excès d’aldéhyde favorisant la réaction [B]. 
Dans ce cas les réactions de condensation sont également favorisées, cela 
explique le bilan très faible des réactions 3 et 4. 

2. Action du magnésien du bromure d’éthyle sur le chloral. — Gilman et 
Abbott (?) ont conclu l’étude de cette réaction en affirmant que 
malgré 17 essais différents, ils ne purent jamais mettre en évidence le 
produit d’addition Cl, C—CHOH-—Et. 

Nous avons pu montrer la formation de ce produit, et évaluer les rende- 
ments indiqués dans le tableau IT par chromatographie gazeuse du mélange 
brut des produits de la réaction (‘). Toute distillation entraîne une augmen- 
tation des goudrons et une destruction du produit d’addition. 

Nous nous sommes demandé si la réduction du chloral se fait suivant 
le même mécanisme que la réduction des cétones [faisant intervenir, d’après 
le mécanisme proposé par Whitmore (*), un hydrogène en 5 du magnésium 
dans le complexe organométallique] ou suivant celui que nous venons de 
proposer pour la réduction du propanal. 


TaBLeau II. 
Alcools obtenus 
SR NE + 
Ordre Concen- pri- secon- ter- 
Expérience. Solvant, d’addition. tration. 190: maire. daire. tiaire. 
Littérature (2). ..... Et, O Direct Dilué 09 6) 0 
He, mA OC IT CR = » Conc. 19 ON 21 % 
OR Le Te à = inverse Dilué 36 29 3 ? 


L'examen du tableau Il ne permet pas de conclure puisque la différence 
la plus sensible entre les expériences 5 et 6 (les rendements en alcool secon- 
daire) s'explique par les deux mécanismes. D’autre part, nous n’avons pas 
pu mettre en évidence l'alcool tertiaire CI, C—C (Et), OH (diéthyleétone 
chloroforme), mais on connaît l'instabilité de ce produit (*). Comme pour 
le propanal l’addition inverse (réaction 6) favorise nettement les réactions 
de condensation. 
| Pour résoudre ce problème nous avons fait réagir le chloral sur le magné- 
sien du bromure de méthyle. 

Les résultats furent analogues à ceux des expériences 5 et 6. Il se forme 
des quantités notables d'alcool primaire, particulièrement dans les condi- 
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tions de la réaction 6 (ce qui est impossible par le mécanisme de Whitmore). 
De plus nous avons pu montrer par chromatographie gazeuse la formation 


de l’alcool tertiaire Cl, C—C(Me);, OH par identification avec un échan- 
tillon d’acétone-chloroforme. 


Nous pensons donc que la réduction du chloral se fait par l'intermédiaire 
d’un alcoolate magnésien et non par action directe du magnésien. 

Rappelons que la réaction des magnésiens sur le chloral est souvent citée 
comme exemple des propriétés réductrices de ceux-e1 (7). D’autre part, 
le mécanisme que nous proposons exclut la possibilité d’un rendement en 
alcool primaire supérieur à 50 % (?). 


(*) Séance du 11 janvier 1960. 

(:) R. HAMELIN, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1766. Cette référence contient quelques 
détails expérimentaux s'appliquant également à cette Note. 

OMAGHEMANREL REC ABBOTTEUIT Je Or 0 Chen T0 9 D 221. 

() V. GRIGNARD et M. FLiucHaïRE, Ann. Chim., 9, 1928, p. 5. 

() L'alcool ClC—CHOH-—Et a pu être identifié et évalué grâce à un échantillon 
préparé par une autre méthode par M. F. TATIBOUET, Thèse, Paris, 1959. 

6) FE. C. WuiTMorE, Meeting of the A. C.S. Atlantic City, avril 1943. 

() R. LomBarp et R. Bosc, Bull. Soc. Chim. Fr., 1953, p. 135. 

(7) M. S. KHarAscx et O. REINMUTH, Grignard reactions of non metallic substances, 
Prentice-Hall Inc. New York, 1954, p. 148. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'accès stéréospécifique, par synthèse totale, à 
la série 19-nor-stéroïde. La 19-nor-testostérone de synthèse. Note (*) de 
MM. Léox Verruz, Gérarp Nommé, JEax Marmieu, Enuoxn Toromanorr, 
Danez Bern, Jean Tessier et Anbré Pierper, présentée par M. Charles 
Dufraisse. 


Un accès stéréospécifique à la 19-nor-testostérone vient d’être réalisé dans notre 
laboratoire en construisant les cycles stéroïdes D et A sur la 6-méthoxy 2-tétra- 
lone I, qui fournit au départ les noyaux B et C. 


1. Le cycle D a été formé en six stades, selon le principe décrit par 
Johnson (') et repris par Banerjee (?). Toutefois, nous avons mis à profit 
lPacidité de l'intermédiaire carboxylique IT pour effectuer un dédou- 
blement précoce, à l’aide de L(+)-thréo 1-p-nitrophényl 2-amino propane 
1.3-diol (*). Après avoir effectué la synthèse totale en série racémique, 
nous l’avons donc reprise sur l’isomère lévogyre, F 2260, [a], — 1259 
(ce — 1 %, méthanol), qui correspond à la série naturelle. 


- ; OH OH 
[®) 
? R ? => 
Me O MeO MeO 
I 


I R=CO,H JAV4 
II R=H 
OBz OBz 
OH mes | A ner 
O (el © 
El Va VTIa 
MeO ES OBz Î OBz 
WF 
(ent O 
VIE 
OBz OH 
(e) O re) 
X 


La décarboxylation de IT en milieu acide fournit l’alcool insaturé (II), 
F 1790, [als — 97° (ce = 1 %, méthanol), qui est hydrogéné stéréosélec- 
tivement en présence de noir palladié. On obtient l'alcool saturé IV 
F 690, [als + 189 (ce = 1 %, méthanol). La réduction, déjà suggérée de 
Chinn et Dryden (‘), du noyau aromatique IV fournit un diène V, dont 
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l’hydrolyse conduit, selon qu’elle est effectuée en milieu chlorhydrique 
ou oxalique, à l’hydroxycétone conjuguée ou non conjuguée, isolée sous 
forme de benzoate : VIa, F 1550, [x], + 520 (c— x % Mméthanol), ou VIb, 
amorphe, [æ], + 260 (c = 1 %, méthanol). 

2. Pour la construction du noyau A, l'emploi du 1.3-dichloro 2-butène 
s’est révélé avantageux (°). 

a. L’alcoylation est effectuée plus aisément et plus sélectivement sur 
l’'hydroxycétone non conjuguée VIb, que sur l’hydroxycétone conjuguée VIa. 
La produit formé VIIb est ensuite isomérisé en milieu acide. 

Par hydrolyse sulfurique du chlorure vinylique VITa, on fait apparaître 
le second carbonyle et obtient l’hydroxydione insaturée VIII : benzoate, 
F 1199, [aln + 430 (c= 1 %, méthanol); benzoate de l’époxyde-9. 10, 
Er4ro {abitirio0)(e1r0%, méthanol): 

b. L’hydrogénation catalytique de la double laison bitertiaire introduit 
les deux hydrogènes par la face arrière de la molécule. L’arrangement syn 
de l’hydroxydione saturée IX n’est pas gênant car, la position 10 étant 
épimérisable, la molécule acquiert la structure stable (9.r10-anti) lors 
de la cyclisation acide. 

Le benzoate de 19-nor-testostérone obtenu, F 1760, [x], + 1060 
(ce = 0,5 %, éthanol), est saponifié en nor-testostérone X, F 1219, [a], + 5o° 
(ce = 0,5 %, éthanol), identique au produit physiologiquement actif. 


(*) Séance du 1°7 février 1960. 

(:) W. S. JoHnNsoN, J. W. PETERSEN et C. D. GUTscHE, J. Amer. Chem. Soc., 69, 
1947, P. 2942. 

(@) D. K. BANERJEE, S. CHATTERJEE, C. N. PrzLai et M. V. BHATT, J. Amer. Chem. Soc., 
78, 1956, p. 3769. 

() cf. L. Vezzuz, G. AMtarD et R. HEevyMmÈs, Bull. Soc. Chim., 1953, p. 904; 1954, 
O1. 
À (:) L. J. Cain et H. L. DRYDEN, Amer. Chem. Soc. (134th Meeting, 7-12 septembre 1958), 
A bstracts of Papers, 14-0, n° 23. 

(5) O. WicHTERLE, J. ProcHAZKA et J. HorMaAN, Coll. Czech. Chem. Commun., 13, 
1048,2D-1900: 


(Centre de Recherches Roussel-Uclaf.) 


CR, 1960, rer Semestre. (T. 250, N° 6.) 69 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de l’amino-1 butyne-2 ol-4 par la 
méthode de Delépine. Note de MI Jeanne Larocue + et 
Mne Anprée Marszak-Freurx, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


L'application de la méthode de Delépine à la chlorhydrine du butynediol a permis 
d’obtenir le chlorhydrate de l’amino-1 butyne-2 ol-4; la base libre a été isolée à 
partir de ce dernier. Certains dérivés de ce composé ont été préparés. 


Dans une série de travaux antérieurs (!), nous avons montré les avan- 
tages que présentait la réaction de Delépine pour la préparation des amines 
primaires acétyléniques, classe de produits alors pratiquement nouvelle. 
En particulier, nous avions montré qu’elle permettait d'aboutir, à partir 
des dérivés dihalogénés, soit aux amines halogénées, soit aux diamines 
acétyléniques. 

Il nous a semblé alors intéressant de voir si, en partant de chlorhydrines 
acétyléniques, on ne pouvait pas obtenir, par la même réaction, les amines 
primaires acétyléniques à fonction alcool, qui, à notre connaissance, ne 
sont pas encore décrites dans la littérature. 

Nous avons commencé cette étude en appliquant cette réaction au cas 
de la chlorhydrine du butyne-diol, HOCH,C=CCH,CI. 

En ce qui concerne les amines primaires-alcools primaires non saturés 
dérivant de l’amino-r butanol-4, O. Wichterle et J. Novak (?) obtinrent 
l’amino-r butène-2 ol-4 à partir de la dihydroxazine. Quant à la base 
acétylénique correspondante, À. P. Terent’iev et M. A. Shalkina (*°), en 
traitant le pyrrolsulfonate de baryum par l’amalgame de sodium, consta- 
tèrent que les vapeurs organiques dégagées possédaient l'odeur de l’éthanol- 


amine et supposèrent qu’elles contenaient l’aminobutynol, mais ne l’iso- 
lèrent pas. 

La combinaison du chloro-1 butyne-2 ol-4 avec l’hexaméthylène tétr- 
amine se fait aisément, F 1850 (décomp.). Sa décomposition a dû être effectuée 
pour obtenir de bons résultats, par un excès du mélange : acide chlorhy- 
drique concentré (1 mol), alcool méthylique (4 mol). La séparation du 
chlorure d’ammonium et du chlorhydrate d’amino-r butyne-2 ol-4 formés 
a pu se faire par une série de dissolutions dans l'alcool méthylique et 
précipitations par l’éther. Nous avons obtenu finalement à l’état pur le 
chlorhydrate d’amino-1 butyne-2 ol-4, HOCH,C=CCH,NH,, HCI, F 1550, 
Pour C,H4ONCE calculé %, C 39,51; H 6,63; N 11,52; CI 29,16; trouvé 2 
C60 SEC SAN tr 00 Cl:26,61. 

Pour isoler l’amino-1 butyne-2 ol-4, HOCH,CÆ=CCH, NH, lui-même, 
à partir du chlorhydrate correspondant, nous avons transformé ce dernier 
en sulfate, puis avons traité la solution aqueuse de ce composé par un 
excès de carbonate de baryum, sous agitation; après filtration, la solution 
a été d’abord concentrée, puis nous avons repris plusieurs fois par l’alcool 
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absolu en chassant ce dernier après chaque reprise. Finalement, l’amino- 
alcool a été distillé sous vide. Le produit accuse les constantes suivantes : 
É. 920, F 620. Il se présente sous forme de fines aiguilles blanches jaunis- 
sant très vite. Pour C;H;ON, calculé %, C 56,45; H 8,29; N 16,46; trouvé % 
C,55,95: 208,245 N1r6,45: 

Le chlorhydrate d’amino-1 butyne-2 ol-4, hydrogéné à pression atmo- 
sphérique sur nickel de Raney, a absorbé la quantité d'hydrogène théorique. 
D'autre part, l’action méthylante de l’acide formique et du formol sur le 
même produit a conduit au diméthyl amino-r butyne-2 ol-4, É,4, 800, 
nn 1,4760. Dérivé iodométhylé F 1309, déjà préparés dans notre labo- 
ratoire par d’autres voies (‘), (°). 

En traitant le chlorhydrate d’amino-1 butyne-2 ol-4 par un mélange 
d’acétate de soude et d’anhydride acétique pendant 1 h à température 
ordinaire, on obtient un dérivé monoacétylé; par contre, en le chauffant 
avec le même mélange pendant 2 h à reflux, on aboutit surtout au dérivé 
diacétylé. Les deux dérivés sont neutres au bleu de bromophénol, ce qui 
prouve qu'ils sont acétylés à l’amine. Le premier se laisse hydrogéner à 
température et pression ordinaires, en présence de nickel de Raney, sans 
subir de scission; le deuxième, par contre, au cours de son hydrogénation 
dans les mêmes conditions, subit une hydrogénolyse avec libération d’acide 
acétique, comme c’est généralement le cas pour les esters renfermant une 
liaison multiple en position 2-5 par rapport au carbone portant la fonction 
oxygénée (°). 

La constitution des dérivés acétylés a été également confirmée par leurs 
spectres dans l’infrarouge, que nous devons à M. Henry. 

Les deux dérivés acétylés obtenus sont done : 

LYS 1 butyne-2 ol-4 HOCH,C=CCH,NHCOCH;, Éça 1600, 

nus 4ogño Pour CHSO:N, calculé %,, C56,68; H 7;145 N'11,02;trouvé%, 
GO ro El 5769 0N 10,88. 

Acétamino-1 acétoxy-4 butyne-2 CH;CO,CH,C=C CH,NH CO CH, 
É41620, Fi {benzène) 859. Pour CH,O;N, calculé %, C 56,79; :H16,55; 
N 8,28; trouvé C 56,04; H 6,84; N 8,10. 


Les recherches sur les aminoalcools non saturés sont poursuivies. 


A. MaRrszAK-FLEURY, Ann. Chim., 3, 1958, p. 656. 

J. Novak et O. WicHTERLE, Coll. czech. chem. Comm., 15, 1950, p. 309. 

A, CT. TEerRENT ev et. M, A. SHALKINA, CR: Acad: Se. U. R.S.S$S., 55,01947, p+ 227 
I. MARSZAK et A. MarszAKk-FLEuRY, Bull. Soc. Chim., 17, 1950 (5), p. 1305. 

M. Ocomucx1, Comptes rendus, 237, 1953, p. 192. 

I. MARSzAK, A. ManrszAKk-FLeury et M. KouLxes, Comptes rendus, 228, 1949, 
BALE 
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(Institut National de Recherche Chimique Appliquée, Annexe du Bouchet.) 
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PÉTROGRAPHIE. — La genèse de granites et de granodiorites à partir 
dargiles. Note de M. Hermur G. F. Wanvkrer, présentée par 
M. Jean Wyart. 


Les résultats expérimentaux de l’ultramétamorphisme des argiles ilito- 
quartziques calcifères sont exposés. Ces résultats peuvent contribuer à l’expli- 
cation de la formation des grands complexes de migmatites, granites et grano- 
diorites. 


1. Le problème de la genèse des granites est pour les géologues, lun 
des plus importants problèmes à résoudre. Nous espérons que nos expé- 
riences qui seront exposées ici peuvent apporter leur part à la résolution 
de ce problème si difficile. Du simple fait que la quantité des granites 
et granodiorites est de deux fois supérieure à celle des roches gabbroïdes, 
il faut tirer la conclusion, qu’il est impossible que ces roches résultent 
uniquement de la cristallisation fractionnée d’un magma gabbroïde. 
D’après certaines hypothèses, jusqu'alors non vérifiées par des expériences, 
on suppose que les granites proviennent de roches sédimentaires. Aussi 
pour nos expériences avons-nous choisi des argiles composées d’illite 
et de quartz et contenant en plus de la calcite, car de telles argiles sont les 
sédiments les plus répandus. Nous avons ajouté à nos argiles un peu de 
sodium, avant tout pour atteindre la composition moyenne des argiles 
schisteuses, mais aussi pour tenir compte : 1° des solutions salines présentes 
dans les pores en grande profondeur et 2° de l’adsorption de sodium sur les 
minéraux argileux. Nous avons ajouté le sodium sous forme de chlorure. 
Au cours des expériences celui-ci se transforme d’après l’équation sui- 
vante : 2NaCl + H,0 — Na:O + 2 HCIL Dans toutes nos expériences 
le sodium sert à la formation de l’albite dans les plagioclases. 

2. Les expériences ont été faites dans des conditions isochimiques; la 
pression d’eau était toujours de 2 000 atm, la température maximale 
atteinte était de 8100 C. Quand la température monte, diverses réactions 
ont lieu entre les différents minéraux du système, c’est-à-dire que les 
argiles sont métamorphosées ('), (?). Si la teneur en calcite présente dans 
les argiles ne dépasse pas les 10 %, alors le degré le plus élevé du méta- 
morphisme est représenté par l’association des minéraux suivants : 
quartz + feldspath potassique + plagioclase + cordiérite + biotite, Une 
augmentation de la quantité de calcite primitivement présente dans l'argile 
entraîne une augmentation de la quantité des plagioclases aussi bien que 
de leur teneur en anorthite. Par contre, la quantité de la cordiérite diminue, 
tandis que la quantité de la biotite augmente aux dépens de celle du feld- 
spath potassique par suite de la consommation du potassium pour la for- 
mation de la biotite. Au cours du métamorphisme, nos argiles illito- 
quartziques calcifères se sont transformées en une roche contenant des 
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minéraux d’un paragneiss. La composition chimique de ces paragneiss 
diffère essentiellement de celle d’un granite, étant donné qu’ils contiennent 
trop peu de Si0; et de K;0 et trop d’ALO:;, de MgO et de CaO par compa- 
raison avec un granite. 

3. Si la température s’élève à 7400 C, il se forme un liquide partiel, 
dit anatectique, dont la quantité augmente avec la température. Décrit 
brièvement, ce processus de la formation d’une phase liquide est le suivant : 
tout d’abord seul du feldspath potassique en plus du quartz entre en fusion, 
puis du plagioclase avec encore un peu de quartz à côté d’un peu de biotite 
et de cordiérite. Une partie du plagioclase, de la cordiérite, le cas échéant 
de la biotite et parfois même du quartz ne peuvent pas être liquéfiés et 
forment ainsi le résidu cristallin. 

4. Les plagioclases n’entrent pas en fusion en une seule fois, mais frac- 
tionnément. Par exemple, dans une des séries d'expériences, le plagio- 
clase, ayant eu avant l’anatexie (donc en dessous de 7409 C) une teneur en 
anorthite de 39 %, celle-ci augmentait à 50 %, quand la température 
s'élevait à 7800 C, et finalement à 65 % à une température de 8ro° C. 
En même temps la quantité des plagioclases, non dissous diminuait de 5o 
à 13 %, c’est-à-dire que 37 % étaient entrés en fusion. Il est important 
de souligner que les cristaux de plagioclases, bien que réduits quant à la 
quantité, sont devenus beaucoup plus riches en anorthite au cours de la 
formation des liquides anatectiques. Par conséquent, c’est Le labrador 
qui constitue la partie la plus importante du reste non liquéfié au cours 
de l’ultramétamorphisme. Il est possible que certaines anorthosites aient 
pris naissance de cette manière. 

5. La question qui nous intéressera le plus est celle de la composition 
chimique des liquides anatectiques formés. Elle est de tout premier ordre 
du point de vue de la pétrogénèse, étant donné que jusqu'à 8109, 50 à 
80 % de la roche métamorphisée se sont liquéfiés au cours de lultra- 
métamorphisme. 

Si les argiles calcifères contenaient environ 1,8 % de Na,O (ce qui 
correspond aux données normales), alors à 9809 C un liquide anatectique 
de composition granitique-aplitique se forme qui est pauvre en plagio- 
clase. Mais déjà à 8109 C le liquide a la composition d’un granite normal, 
c’est-à-dire environ 34 %, de quartz, 31 % de feldspath potassique, 29 % de 
plagioclases (An 20) et 6 % de biotite. Si les argiles ne contenaient pas de 
caleite, il se forme également un liquide de composition granitique, mais à 
des températures plus basses, c’est-à-dire à environ 7000 C (*). 

6. Considérons maintenant les liquides anatectiques formés au cours de 
l’ultramétamorphisme des argiles calcifères dont la teneur en Na°O a été 
augmentée à 3 % environ. Dans ce cas, c’est déjà à 780° C qu’un liquide 
de composition granitique se forme qui devient oranodioritique à 8100 C. 
Si nous continuons à augmenter la température de 5o à 1000 C, le carac- 
tère granodioritique de ces liquides ne change guère. Îs se composent 
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d'environ 23 %, de quartz, 18 % .de feldspath potassique, 47 % ‘der plas 
gioclase (An 36-39) et de 7 à 10 % de biotite. 

Supposons que ces liquides anatectiques, dont la quantité peut atteindre 
80 %, du total, soient séparés de la partie non liquéfiée par des processus 
quelconques, alors ces liquides ne peuvent pas entrer en réaction avec le 
résidu cristallin et, par conséquent, doivent former après cristallisation 
les minéraux de granite ou de granodiorite. Dans le cas, où la séparation 
du liquide et du résidu ne se développe pas suffisamment il se forme des 
grandes masses de granites et granodiorites très homogènes. 


Les résultats expérimentaux de lultramétamorphisme des argiles 
illito-quartziques, si répandues, donnent une possibilité d’explication 
de la formation des grands complexes de migmatites, de granites et gra- 
nodiorites. Cet aspect de la genèse granitique est en bon accord avec les 
observations des géologues qui, très souvent ont constaté une liaison 
évidente du granite et du métamorphisme général. 


G. F. WiNKLER, Geochim. et Cosmochim. Acta, 13, 1957, p. 42-69. 
G. F. WiNKLer et H. VON PLATEN, 1bid., Acta, 15, 1958, p. 91-112. 


(Université Marburg, Petrographisches Institut, Allemagne de l'Ouest.) 


Observations sur la Note précédente, 


par MM. Jrax Wyarr et GERMAIN SABATIER, 


Il est à peine besoin de souligner l'intérêt des dernières recherches de 
M. H. G. F. Winkler dont la Note qui précède donne le résumé. 

On savait déjà que des sédiments argileux chauffés à haute température 
sous forte pression d’eau subissent une transformation complète ('), (°); 
il apparaît un liquide dont la composition est celle d’un mélange de quartz 
et d’orthose, l’alumine, le fer et le magnésium se concentrant dans des 
cristaux tels que la biotite, la cordiérite et même le spinelle, Ces expé- 
riences éclairaient le mode de formation des migmatites en montrant 
que la phase granitique qui imprègne ces roches n’a pas besoin de provenir 
de l’extérieur, mais peut prendre naissance par exsudation in situ: de 
plus la genèse de gros massifs homogènes pouvait s'expliquer par la collee- 
tion et la remontée vers la surface de la phase liquide. 

Toutefois le liquide silicaté prenant naissance dans ces expériences 
n'avait pas la composition exacte d’un granite; il lui manquait du calcium 
et du sodium. Le résultat capital des dernières recherches de H. G. F. Winkler 
est de montrer qu'en partant d’un sédiment un peu calcaire et imprégné 
de chlorure de sodium, c’est-à-dire en se rapprochant des conditions 
naturelles, on obtient un liquide de composition granodioritique, qui est 
celle de la grande masse des granites. 
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L'introduction du calcium à partir de carbonate de calcium, par décar- 
bonatation constitue un mécanisme naturel. Il n’en est pas de même pour 
l'apport de sodium qui se ferait, selon H. G. F. Winkler, par dissociation 
de NaCI en NaO, et HCI qui serait éliminé. Ce mécanisme nous a paru 
si étrange que nous avons tenté d’en établir la réalité par une expérience 
plus simple : nous avons placé dans un autoclave à 5002 C sous une pression 
d’eau de 1000 bars, un mélange de silice, d’alumine et de chlorure de sodium 
dans les proportions qui seraient nécessaires pour la formation d’albite. 
L’abondante cristallisation d’albite que nous avons observée confirme 
pleinement les observations de H. G. F. Winkler. 

On soupçonnait depuis longtemps le sodium de l’eau de mer de pouvoir 
être réimtroduit dans les roches métamorphiques, bouclant ainsi le cycle 
géochimique du sodium; cette idée est le pivot même de la théorie persé- 
dimentaire de W. Nieuwenkamp; mais on ne savait par quel mécanisme. 
Celui découvert par H. G. F. Winkler fournit le maillon qui manquait 
dans la fermeture du cycle du sodium. 

IL est enfin probable que les émanations chlorhydriques des volcans, 
à première vue si surprenantes, sont également liées à ce type de réaction. 


() H. G. F. WiNKLer, Geochim. Cosmochim. Acta, 13, 1957, p. 42-69. 
@) J. WyaART et G. SABATIER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3371 et Bull. Soc. Fr. Min. 
Crist., 82, 1959, p. 201-210. 
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GÉOLOGIE. — Présence d’anticlinaux à noyau Qeupérien dans la 
dépression au Nord des Collines préjurassiennes et à l'Est de l’'Ognon. 
Note de MM. Nicoras Tnéosazn et Damez Corn, présentée par 


M. Paul Fallot. 


La carte géologique au 8o oo0€ de Montbéliard (n° 114), 2 édition, 
signale que la zone des collines préjurassiennes qui s'étend au Nord des 
derniers plis jurassiens est coupée par de nombreuses failles subméridiennes. 
Elles hachent la falaise médio-jurassique qui s’étend d’Héricourt à la 
vallée de l’'Ognon. Les failles sont particulièrement fréquentes entre 
Grammont et Melecey. Des levers détaillés au 20 000€ qui ont été effectués 
récemment ont montré que la tectonique de cette région était encore 
compliquée par la présence d’anticlinaux peu étendus, mais très accusés, 
dont le style tectonique évoque pour certains une montée diapyre du 
Keuper au sein des marnes liasiques. 

De tels anticlinaux ont été relevés au Sud de Fallon, au Sud-Est de 
Melecey et à l'Est de Grammont. 

Anticlinal de « La Hye », cote 356 au Sud de Fallon. — Située à une 
distance de /4oo m au Sud-Sud-Ouest du clocher de Fallon, la butte du 
heudit La Hye, centrée autour de la cote 556 (plan directeur au 20 ooo€, 
Montbéliard 1-2, édit. 1956) domine d’une vingtaine de mètres les marnes 
liasiques l’environnant. Au point le plus élevé de la butte apparaissent 
les grès rhétiens, visibles sur une surface lenticulaire dont le grand axe, 
de direction Sud-Ouest-Nord-Est, s'étend sur 150 m environ, tandis que 
le petit axe montre du Rhétien sur à peine 30 m. De toutes parts ce Rhétien 
est entouré de calcaires à Gryphées dont la structure en dôme est bien 
visible. D’anciennes carrières situées sur les pentes nord-ouest et sud-est 
montrent des pendages de l’ordre de 30° vers le Nord-Ouest et respecti- 
vement, vers le Sud-Est. Très rapidement, le calcaire à Gryphées prend un 
pendage très faible, comparable à celui de l’ensemble des couches de ce 
paysage à structure tabulaire. 

La butte de La Hye au Sud de Fallon présente donc une structure anti- 
clinale; c’est une sorte de dôme allongé, peu étendu, qui ne montre pas de 
complication particulière. 

Antclinal de Charmoille, cote 356, au Sud de Melecey. — Située à une 
distance de 650 m environ au Sud du clocher de Melecey, la colline de 
Charmoille, centrée autour de la cote 356 (même plan directeur) domine 
la vallée de Fallon-Meleceÿ de 40 m environ, tandis que vers l'Est elle se 
rattache en éperon à un talus de Lias moyen, dont elle est d’ailleurs séparée 
par une faille subméridienne. Deux autres failles de direction Sud-Sud- 
Ouest-Nord-Nord-Est découpent la colline. 

Le Sinémurien calcaire forme des plaquages discontinus autour de la 
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butte. On le repère notamment de part et d’autre de la cote 356 où il 
accuse des pendages opposés : vers l'Ouest au Nord-Ouest, vers l'Est au 
Nord-Est. À l’intérieur de ces plaquages et sur le versant sud de la butte 
apparaissent les grès rhétiens. Enfin les marnes rouges du Keuper supé- 
rieur existent au point culminant de la butte, à la cote 256. 

Les pendages qui ont pu être relevés dans le calcaire à Gryphées en 
plusieurs points autour de la butte montrent la structure générale en 
dôme. Mais la présence de failles l’a découpée en lanières étroites. La 
présence de Keuper en une sorte de pointement au sommet de la butte 
suggère l'hypothèse d’une montée diapyre des marnes du Keuper le 
long des failles. 

Anticlinal de « Sur la Côte» à l'Est de Grammont. — Située à une distance 
moyenne de 300 m environ à l'Est du elocher de Grammont, la butte du 
heudit « Sur la Côte » s’étire en direction Nord-Est vers le lieudit « En 
Suchot ». 

En ce dernier point existe un affleurement isolé et réduit de calcaire à 
Gryphées. Celui-ci est mieux représenté autour du lieudit « Sur la Côte » 
où on le reconnaît sur le versant nord-ouest avec un pendage d’une dizaine 
de degrés vers la même direction, sur le versant sud-est avec un pendage 
très fort (409) vers l'Est, enfin sur le versant sud-ouest où 1l accuse un 
léger pendage (2°) vers le Sud. Les grès rhétiens et même les marnes vertes 
du Keuper affleurent sur l’arête de la butte. 

Notons qu’une faille subméridienne affecte en partie le flanc sud-est 
de la butte. 

La butte « Sur la Côte » présente donc aussi une structure anticlinale, 
compliquée par une faille et la montée, sans doute diapyre, du Keuper. 

En conclusion, la structure tectonique de la dépression lasique située 
au Nord de la falaise médio-jurassique des collines préjurassiennes  pré- 
sente non seulement de nombreuses failles mais encore des anticlinaux très 
courts, d'orientation Sud-Ouest-Nord-Est ou Sud-Sud-Ouest-Nord-Nord- 
Est. La complexité de certains de ces anticlinaux peut être en relation 
avec une ascension diapyre du Keuper sous-jacent. 
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GÉOLOGIE. — Sur le Quaternaire marin de Tarente (ltalre). 
Note (*) de M. Marcez Gicour, présentée par M. Paul Fallot. 


On identifie à Tarente cinq des six pulsations transgressives connues dans le 
Quaternaire marin en Méditerranée et au Maroc; on propose une terminologie 
commune, À Tarente, les Strombes persistent dans trois pulsations de la mer. 


M. Gignoux admettait, dans sa thèse, que le rivage des couches à Strombes 
du Mare Piccolo, la mer intérieure de Tarente, est à 30-35 m; sa coupe-type 
est celle de la ferme San Pietro, où il voyait un passage latéral entre le 
«tufo mazzaro » à Strombes, qui borde la mer intérieure, et la « panchina » 
qui s'étend plus loin et monterait jusqu’à 35 m. De fait, il semble bien 
y avoir continuité entre ces deux formations d’aspects différents, et Jai 
cherché en vain, tout autour du Mare Piccolo, la preuve d’un encastrement, 
d’une falaise morte, ou d’un simple ravinement entre les deux. Malgré tout, 
je suis arrivé à l’opinion que le rivage le plus élevé des couches à Strombes 
est ici à 20 m. Voici mes principales raisons. 

4. I n’y a pas de Strombes dans la « panchina ». Les gisements de 
Strombes connus ici sont tous au-dessous de 20 m; le plus élevé que J’aie 
trouvé personnellement est à 15 m, à la Case d’Aïala; or, les Strombes 
pullulent souvent dans les formations lttorales, de plages vraies. 

2. La « panchina » se poursuit jusqu’à l’altitude 5o m, au Nord de la 
ferme San Pietro. 

3. Les différences de faciès et d’épaisseur entre la € panchina » et les 
couches à Strombes juxtaposées à la ferme San Pietro sont trop impor- 
tantes pour être compatibles avec un passage latéral. 

4. Au contraire, on peut voir de part et d’autre de la ferme San Pietro 
le calcaire semi-récifal à Strombes s’amincir puis disparaître en biseau, 
à l’altitude de 20 m, entre le calcaire crétacé et des limons continentaux : 
à 7oom Nord-Est de Casa d’Aïala, et sur la nouvelle route à 1500 m 
Ouest de la ferme San Pietro. 

M. Gignoux avait déjà réuni des arguments en faveur d’un niveau à 
Strombes de 15-20 m, qu'il croyait distinct de ses couches à Strombes 
de 50-35 m. J'ai cherché à revoir ces arguments. La coupe d’Il Fronte 
n'est plus accessible et d’ailleurs ce promontoire ne dépasse pas l’alti- 
tude 10 m; celle de la gare de Tarente doit être modifiée, comme nous le 
verrons; celle de Bagnara, complétée récemment par A. C. Blanc Co 
prouve lindépendance stratigraphique des argiles de Tarente et d’un 
niveau à Strombes. Ceci est à retenir : dans toute la portion nord-ouest du 
littoral du Mare Piccolo, un horizon continental sépare les argiles de 
Tarente des couches à Strombes, qui culminent à 20 m. 

5. Au Sud-Est du Mare Piccolo, la « panchina » forme le plateau de 
Pulsano, d’altitude maxima 40 m. J’ai montré (?) qu’à Torre Castellucia 
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cette € panchina », nommée Quaternaire 1, est rongée par le rivage de 20 m, 
du Quaternaire 2. On remarquera qu’à cet endroit il paraît bien y avoir 
continuité dans la corniche entre les calcaires des deux épisodes juxtaposés 
presque au même niveau; et cependant l’un ravine l’autre; on comprend 
qu'une disposition semblable entre la « panchina » et le « tufo mazzaro » 
puisse échapper à l’examen en l’absence de coupe fraîche autour du Mare 
Piccolo. 

Pour ces raisons, je pense que la « panchina » et la majeure partie des 
argiles de Tarente sous-jacentes, appartiennent au Quaternaire 1, tandis 
que les couches à Strombes du rivage de 20 m sont le Quaternaire 2. 

Revenons à la coupe de la gare de Tarente. Depuis que M. Gignoux 
l’a levée, des terrassements ont fait apparaître, en contrebas du Quater- 
naire 2, une plage fossile encastrée dans les argiles de Tarente, à l’alti- 
tude maximale 6-5 m. Sur cette plage reposent des grès dunaires ; l’ensemble 
correspond aux grès grossiers de M. Gignoux. On a donc à l’entrée du 
Mare Piccolo un témoin du Quaternaire 3 de Pulsano (?). 

Je pense qu'il convient d’attribuer au Quaternaire 4, c’est-à-dire à 
l’Ouljien, la marne semi-récifale à Strombes qui forme une petite avancée 
à 1000 m Sud-Ouest de la pointe d’Il Fronte : elle ne dépasse pas l’alti- 
tude 3 m, et porte une croûte calcaire plus légère que celle du niveau à 
Strombes de la cote 11 voisine. 

La synthèse des renseignements obtenus à Tarente, du Mare Piccolo et 
du littoral de Pulsano, aboutit à distinguer cinq épisodes dans le Quater- 
naire marin. Le Quaternaire À ou ancien, comprenant vraisemblablement 
la masse principale des argiles de Tarente, puis la « panchina » et autres 
calcaires zoogènes du plateau de Pulsano. Les Quaternaires 2, 3 et 4, 
qui ont ici actuellement leurs rivages aux altitudes de 20, 6-8 et 2-3 m. 
Enfin le Flandrien ou Versilien, rivage de 1-2 m. 

Comparons le Quaternaire marin de Tarente à celui de la Méditerranée 
occidentale et du Maroc. Il ne saurait plus être question d’utiliser les 
altitudes des rivages de maximum de transgressions, hors des limites 
locales. On se basera principalement sur le nombre des pulsations trans- 
oressives, les faciès des dépôts continentaux et des croûtes calcaires asso- 
ciés. Le Flandrien ou Versilien est assez facile à isoler, et connu en de 
nombreux endroits; il ne porte généralement pas de croûte; remarquons 
qu’il contient des Strombes à Alicante et au cap de Salou (Espagne). 
La pulsation immédiatement antérieure, où les Strombes sont fréquents en 
Méditerranée occidentale, a laissé des traces fraîches, nombreuses ; une croûte 
en couvre souvent les dépôts; c’est l’Ouljien. À Tarente, deux pulsations 
précédentes, les Quaternaires 2 et 3, avec apparition des Strombes au 
Quaternaire 2; il semble bien que les gisements à Strombes soient rares 
dans ces deux épisodes en Méditerranée occidentale. En Sicile, au Maroc 
atlantique, ete., on connaît bien deux autres épisodes quaternaires plus 
anciens, lé Calabrien et le Sicilien, tandis qu'à Tarente un seul est iden- 
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tifié (notre Quaternaire 1). Le tableau suivant résume la comparaison entre 
les séries de pulsations quaternaires à Tarente et au Maroc atlantique. 


Terminologie proposée. Altitude des rivages maximales (m). 
—— © 
Casablanca. Rabat. Tarente. 
Elandriens—Nersthensc.tc:m.## — 2 1-2 
OU ME CR eee Fos 5-8 5-8 2-3 
ÉDISOUe CRC DIDAL IE) SUMMER NE 20 ? 19-20 6-7 
Aniahen(Biberson TOO). -cme 30 29-30 20 
SCIE Se 0 MR LE RERTERRESS 6o #40 MUR) 250 
GABDIEN EE ER tee EF.) 120 env. 60 | i 


Le Tyrrhénien étant l’époque des couches à Strombes en Méditerranée 
englobe les quatre derniers épisodes, étant entendu que ° Strombes y ont 
eu leur apogée à l’Ouljien. 


(*) Séance du 25 janvier 1960. 

(:) IVe Congrès I. N. Q. U. À. Excursion Abruzzes, Pouilles, Salerno, 1953, p. 23, 

@) M. GraourT, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1363; c’est le quatrième épisode de Rabat, 
visible surtout à Kébibat, faubourg de la ville. 

() Comptes rendus, 250, 1960, p. 881. 


(Faculté des Sciences, Lyon.) 
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GÉOLOGIE. — Découverte de læss et d’une ancienne vallée remblayée dans le 
cours inférieur du Séfid-Roud (versant nord de l’Elbourz (Iran). Note (*) de 
M. Rexxorn Barmier, transmise par M. Léon Moret. 


Un épais manteau de læss, non encore signalé, masque presque complètement 
un ancien cours du Séfid-Roud passé jusqu'ici inaperçu, qui est en rapport avec 
les oscillations quaternaires de la proche Caspienne. 


La basse vallée du Séfid-Roud qui débouche sur la plaine côtière de la 
Caspienne à environ 20 km au Sud-Est de la ville de Recht, présente deux 
particularités notoires. 

Le læss, qui n'avait été signalé jusqu'ici au Guiïlan qu’en un point, 
à Séfid-Katala (R. Furon, 1941, p. 404) tapisse les versants de la basse 
vallée où 1l forme des falaises particulièrement caractéristiques, en bordure 
de la route, près de Tarik et d’Eskolak. Il s’agit d’un lœæss fin, brunâtre, 
très homogène sur toute sa hauteur et contenant plusieurs espèces d’Héli- 
cidés. On le rencontre, masquant souvent de façon totale les terrains plus 
anciens, depuis le niveau du Séfid-Roud (160) jusque vers la cote 400. 
C’est donc un élément très important de la géologie de cette basse vallée 
et qui était pratiquement ignoré Jusqu’ici. 

Un ancien cours du Séfid-Roud constitue la deuxième nouveauté pour 
cette région et même, à ma connaissance, pour la chaîne elle-même de 


l'Elbourz. 


Dans la basse vallée, 1l a fallu les études de détail d’un projet de tunnel (!) 
pour que cet ancien cours, la plupart du temps masqué par le læss, puisse 
être mis en évidence. En certains points dégagés de læss, mon attention 
a cependant été attirée par l’existence d’alluvions à gros blocs reposant 
sur le substratum rocheux. L’exploration systématique des affluents de 
rive gauche du Séfid-Roud montra qu’eflectivement on avait affaire 
(malgré les lacunes d'observations dues au læss) à un ancien cours remblayé 
situé à l'Ouest de l’actuel. 


Il est ainsi apparu que le secteur plus étroit de la vallée dans la région 
de Tarik est un secteur épigénique. L’entrée de l’ancien cours fut alors 
facile à trouver : elle se situe en rive gauche du Séfid-Roud, à l’amont du 
secteur étroit qui débute à 6 km au-dessus de Tarik par une petite gorge 
calcaire (Crétacé supérieur) caractéristique; on voit très bien là les allu- 
vions anciennes former, sur plusieurs centaines de mètres de large, la tota- 
lité du versant jusqu’au niveau des alluvions actuelles. 

À l’aval, les deux cours se rejoignent vers Emmam Zadeh Hachem où 


le cours actuel s’élargit de ce fait. Mais le læss est trop abondant pour 
que le tracé de l’ancien cours puisse être mis en évidence avec autant de 
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précision qu’à l’amont : néanmoins, on peut évaluer à 8 ou 9 km de long 
l’ancien cours qui longe ici le cours actuel épigénique. 

De ce fait, le tunnel étudié risquait de traverser sur une longueur assez 
importante des alluvions et non du rocher : un sondage (SR 4) est venu 
confirmer ce risque (en même temps que l'existence de l’ancien cours) 
en descendant à près de 20 m au-dessous du Séfid-Roud sans rencontrer 
le rocher; l’ancien cours, vers la cote 200, aurait ainsi environ 1400 m 
de largeur. 

Ajoutons que ce fait n’est pas particulier à la basse vallée : beaucoup 
plus à l’amont, à Gandja, on observe aussi magnifiquement l’ancien cours 
remblayé, large de plus de 1 km, bordé de part et d’autre par ses anciens 
versants rocheux dans un long éperon de rive droite que contourne le 
Séfid-Roud. Plus à l’amont encore, on observe des restes d’anciens talwegs 
remblayés en pleine montagne et à plusieurs centaines de mètres au-dessus 
du talweg actuel, ce qui incite à penser à des mouvements tectoniques 
récents. 

La genèse de cette épigénie ne peut être expliquée, comme pour celles 
des Alpes, par des phénomènes glaciaires. En effet, l'extension des glaciers 
dans l’Elbourz n’a jamais, semble-t-il, été considérable au Quaternaire 
(voir R. Furon et A. Rivière). 

On sait, par contre (R. Furon, 1941 et 1959), que le niveau de la Caspienne 
a beaucoup varié au Quaternaire et même aux temps historiques. Il semble 
donc qu’on puisse envisager le schéma suivant : 

— creusement de l’ancien cours dans l’interglaciare Riss-Würm ; 

— comblement pendant la glaciation Würm-Vistule durant laquelle la 
Caspienne aurait monté de 100 m au moins; 

— creusement de la vallée actuelle et dépôt du læœss de ses versants 
dans la période post-glaciaire et peut-être encore historique (la Caspienne 
aurait été à — 56 m au vue siècle encore); 

— remblayage partiel du cours actuel (57 m d’alluvions au sondage T 6) 
durant la remontée de la Caspienne à sa cote actuelle de — 26 m. 

Mais ceci n’est peut-être pas suffisant pour expliquer des remblayages 
à des cotes élevées et 1l y aurait lieu, alors, de faire intervenir des mouve- 
ments tectoniques récents de lElbourz, souvent évoqués par A. Rivière, 
et admis par H. Rieben près de Téhéran (H. Rieben, 1953, et rensei- 
gnement oral). 


(*) Séance du 1% février 1960. 
() Étude effectuée avec la Société grenobloise d'aménagements hydrauliques 
(SOLAR E AM); 
2) R. FUROoN, Mém. Mus. Hist. Nat., Paris, 7, 1941. 
) R. Furon, La Paléogéographie, Payot, Paris, 1959, 2€ édit. 
) H. RIEBEN, Bull. Univ. Lausanne, n° 105, 1953. 
) A. RIVIÈRE, Rev. Géogr. phys. et Géol. dyn., 7, fase. 1 et 2, 1934. 
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CYTOLOGIE VÉGÉTALE. — Évolution cytologique du méristème apical d’un 
Blé de printemps (Triticum vulgare Vill., var. Vilmorin Werna). Note 
de Me Nicore Poux, présentée par M. Lucien Plantefol. 


L'étude cytologique du méristème apical d’un Blé de printemps confirme l’exis- 
tence pendant la phase végétative, d’un anneau initial organogène subapical très 
méristématique, et d’une zone apicale beaucoup plus vacuolisée, et moins active. 
Lors du passage à l’état floral, cette zone subit une dédifférenciation profonde 
qui traduit cytologiquement sa réactivation. 


La cytologie du méristème apical de Triticum vulgare est assez mal 
connue malgré les publications récentes de Hrsel (‘) et de Sosnovà (?). Il 
était nécessaire d'entreprendre chez le Blé, une étude précise des diffé- 
rentes inclusions cytoplasmiques et de leur évolution. 

Dans les régions méristématiques, les noyaux volumineux contiennent 
en général plusieurs nucléoles; le cytoplasme est dense, et les inclusions 
qu'il renferme sont fines et nombreuses, ce qui rend leur interprétation 
délicate. 

Pendant la phase végétative (pl. 1, schéma de localisation a), la zone 
apicale (pl. L, fig. 1) présente de nombreuses vacuoles globuleuses (v). Le 
chondriome est constitué essentiellement de petites mitochondries punc- 
tiformes ou en bâtonnets (mi), et de quelques éléments allongés et 
flexueux (ch) résultant de l’association de deux ou plusieurs bâtonnets. 
Enfin, une observation attentive permet de déceler quelques leucoplastes 
vésiculisés mais non amylifères ({p) dont la membrane plastidale, partiel- 
lement submicroscopique, se condense par place, soit sous forme d’anneau 
incomplet, soit en calottes, soit en granules; ce qui les rend souvent difli- 
ciles à distinguer des chondriosomes. Sur les flanes de l’apex (pl. I, fig. 2), 
la taille des vacuoles (#) se réduit, surtout au voisinage du primordium 
foliaire (pl. I, fig. 3), où elles sont petites et rares surtout dans les assises 
externes. Certaines vacuoles de la zone superficielle de l’apex contiennent 
des précipités très chromophiles (ex. pl. 1, fig. 1 et 3, pe). D'autre part, 
les chondriosomes conservent dans toute cette zone un aspect sensiblement 
identique, et les leucoplastes (lp) persistent même dans les régions les plus 
méristématiques (pl. 1, fig. 3). Outre la vacuolisation de ses cellules, le 
méristème médullaire est caractérisé par la présence d’amyloplastes 
(pl. I, fig. 4 et 5, ap, lpa); l'amidon peut apparaître (pl. I, fig. 4), soit dans 
des leucoplastes déjà vésiculisés ({pa) au contact de la membrane plasti- 
dale, soit dans des éléments fins identiques en apparence aux chondrio- 
somes (ap). Les volumineux amyloplastes présentent souvent un centre 
plus clair (pl. I, fig. 5, ap). 

Les modifications morphologiques qui accompagnent le passage à 
l’état floral sont marquées par une dédifférenciation de la zone apicale. 
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Dans un jeune méristème inflorescentiel (cf. pl. I, schéma b), les cellules 
apicales (pl. I, fig. 6) ne possèdent que de très petites vacuoles (v) dis- 
persées dans le cytoplasme; par contre, les chondriosomes et les leuco- 
plastes (mi, ch, lp) sont très abondants. Dans les cellules subapicales 
des flancs (pl. I, fig. 7), le nombre et surtout la taille des vacuoles (#) 
augmentent; sous les deux assises superficielles (7, ST) elles sont impor- 
tantes dans les cellules qui vont donner naissance aux épillets par des 
divisions périclines. Dans les épillets en formation (pl. IL, fig. 9), la vacuo- 
lisation régresse, en particulier dans les cellules initiales profondes. Les 
cellules de la bractée abortive (pl. IL, fig. 10) se distinguent au contraire 
par une vacuolisation accrue. Mais l’allongement de l’apex est essentiel- 
lement marqué par l'apparition de nouveaux petits plastes (pl. I, fig. 8, p) 
dans des cellules déja amylifères du méristème médullaire, indépen- 
damment des leucoplastes déjà reconnaissables, amylifères ou non. Ces 
plastes se forment à partir d'éléments granuleux en apparence identiques 
à des mitochondries, dont ils ne se distinguent que lorsqu'ils atteignent 
un diamètre plus élevé, par leur forme lenticulaire. Ces divers types de 
plastes coexistent en général dans les mêmes cellules (pl. I, fig. 8, p, ap, lp), 
bien que souvent l’un des types devient prépondérant. De plus, à un stade 
donné, l’abondance de chacun d’eux varie beaucoup avec les individus. 


Dans les méristèmes inflorescentiels plus avancés (pl. Il, schéma c), 
le cytoplasme des cellules apicales (pl. IT, fig. 11) semble s’appauvrir 
en éléments figurés : ceux-ci ne comprennent que des mitochondries (mu), 
et des petits leucoplastes ({p). Dans les initiums d’épillets (pl. Il, fig. 12), 
l’amylogenèse atteint les cellules initiales profondes (ap). Les primordiums 
d’épillets présentent une zone superficielle (pl. Il, fig. 13) uniformément 
méristématique : les vacuoles (») sont réduites, bien que le chondriome 
soit relativement bien différencié avec des chondriosomes associés en 
chaînettes (ch), et des leucoplastes (/p) relativement volumineux. A 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Regaud. Mac Manus. Hématoxyline; épaisseur des coupes : 2 p. 


T, tunica et ses dérivés; ST, assise sous-tunicale et ses dérivés; N, noyau; n, nucléole; 
v, Vacuole; pv, précipité vacuolaire; mi, mitochondrie; ch, chondrioconte; {p, leuco- 
plaste; ap, amyloplaste; pa, leucoplaste amylifère; p, plaste non vésiculisé; pac, plaste 
amylifère devenant chlorophyllien; chr, chromosomes, 


PLANCHE I. 


Schéma a : Apex végétatif lors de la formation du primordium de la 7e et dernière feuille ; 
fig. 1 : Cellules de la zone apicale; fig. 2 : Cellules du flanc de l’apex; fig. 3 : Sommet 
du dernier primordium foliaire; fig. 4 : Sommet du méristème médullaire; fig. 5 : 
Cellule du méristème médullaire au niveau de l’insertion de la 5e feuille. —— Schéma b : 
Jeune apex inflorescentiel ayant initié neuf épillets; fig. 6 : Cellules apicales du méris- 
tème d’inflorescence; fig. 7 : Cellules subapicales superficielles là où va s'initier 
le 10° épillet; fig. 8 : Cellules du méristème médullaire au niveau de l’initium du 7e épillet. 


PLANCHE I. 


PLANCHE II. 
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PLANCHE Il. 


Fig. 9 : Cellules de l’initium du 7° épillet; fig. 10 : Cellules de la bractée abortive du même 
épillet. — Schéma c : Sommet d’apex inflorescentiel plus avancé, ayant initié 15 épillets; 
fig. 11 : Cellules apicales; fig. 12 : Cellules de l’initium du 15€ épillet; fig. 13 : Cellules 
sommitales du primordium du 1o€ épillet; fig. 14 : Cellule médullaire du même primor- 
dium; fig. 15 : Cellules de la bractée abortive du même épillet; fig. 16 : Cellule médul- 
laire au niveau du 2€ épillet. 


parür de la quatrième assise cellulaire, se différencie un méristème médul- 
laire (pl. II, fig. 14) assez semblable à celui de l’axe : les cellules disposées 
en files se vacuolisent, et les plastes se chargent d’amidon. A la base du 
primordium d’épillet, dans les cellules vacuolisées de linitium abortif 
de bractée (pl. IT, fig. 15) les amyloplastes (ap) envahissent même les 
assises externes (7). Dans les cellules médullaires, et dans celles de la 
bractée, on peut également trouver des petits plastes lenticulaires. A la 
base du jeune épi, les volumineux amyloplastes sont le siège de transfor- 
mations importantes : les condensations locales de la membrane plastidale 
s’accentuent et les plastes se chargent de chlorophylle; celle-ci apparaît 
à la périphérie sous forme d’un croissant gris qui encerele peu à peu la 
zone amylifère (pl. II, fig. 16, pac). Les jeunes plastes issus d’éléments 
granuleux (p) s’en distinguent aisément par leur forme lenticulaire par- 
faite, et leur chromophilie intense. 

Pendant la phase végétative, la vacuolisation de la zone apicale, contras- 
tant avec l’état plus méristématique des flancs sur lesquels naissent les 
initiums foliaires, suggère l’existence d’une zone apicale inactive, et d’un 
anneau initial subapical. Lors du passage à l’état floral, la dédifféren- 
ciation profonde des cellules de la zone apicale traduit la réactivation de 
ce territoire qui constitue le méristème d'attente. 

L'évolution cytologique du méristème apical de Triticum vulgare, 
confirme les résultats obtenus par l’étude de l’activité mitotique (°) et 
de la répartition des ribonucléoprotéines (*). 


I. Hr$ez, Folia biol., Ceskosl., 2, 1956, p. 3 


3 
F 
os 


) 

) V. SosnovÀ, Folia biol., Ceskosl., 2, 1956, p. 364-370. 
3) R. Buvar, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1< 

) N. Poux, Comptes rendus, 250 1960, p. 585. 
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PHYSIOLOGIE CELLULAIRE. — Mode d'action des ultrasons sur le pouvoir 
réducteur de cellules végétales. Note (*) de M. Roserr Prirseu, présentée par 


M. Roger Heim. 


On démontre que dans le test étudié, l’action des bulles de cavitation est de 
nature mécanique : des phases gazeuses préformées sont aussi actives que les bulles 
de cavitation; l’action des bulles persiste malgré l’inhibition de leur effet chimique 
par la présence de gaz carbonique ou d’hydrogène. 


Dans une feuille d’ÆElodea traitée aux ultrasons, en absence de cavitation, 
certaines cellules subissent des perturbations tant d’ordre mécanique 
(tourbillons cytoplasmiques, émulsion) que d’ordre chimique (inhibition 
partielle du pouvoir réducteur). Cette action est comparable à celle 
produite par des bulles de cavitation, elle est due à la présence des lacunes 
aérifières de la feuille (')}. Dans le cas d’une feuille de Mnium, une bulle 
gazeuse préformée se trouvant au contact des cellules déclenche dans 
celles-ci, sous l’effet de lirradiation, des tourbillons intenses (*). Nous: 
avons repris cette expérience sur feuilles de Mnium en prenant comme 
test le pouvoir réducteur des cellules. Après traitement aux ultrasons les 
feuilles sont montées sur lame dans une solution à 10 % de nitrate d’argent. 
La réduction se manifeste par le noircissement plus ou moins intense des 
cellules. Les résultats sont les mêmes, qu’il s’agisse de la réaction de Mohsch, 
réduction au niveau des plastes, ou de la réduction par les autres cons- 
tituants cellulaires : cytoplasme et vacuoles. Dans ce dernier cas, des 
mesures microcolorimétriques sont plus facilement réalisables et repro- 
ductibles avec plus de précision; de ce fait nos expériences portent sur le 
pouvoir réducteur de l’ensemble du contenu cellulaire. 

Une feuille de Mnium est montée dans de l’eau entre deux lamelles 
couvre-objet. Au cours de ce montage on cherche à inclure une petite bulle 
gazeuse entre la feuille et une des deux lamelles. Cet ensemble est placé 
dans une cuve d’eau soumise aux ultrasons de 350 ke durant 5 mn. L’inten- 
sité est suflisante pour provoquer la cavitation de l’eau de la cuve. Après 
irradiation nous comparons le pouvoir réducteur des cellules qui se 
trouvent au voisinage de la bulle à celui des autres cellules de la feuille. 
Les cellules voisines de Pemplacement de la bulle restent claires par rapport 
aux autres, dans la région de la bulle le pouvoir réducteur des cellules a été 
partiellement inhibé. Le reste de la feuille a été protégé de laction des 
bulles de cavitation extérieures par les lamelles en verre, entre les deux 
lamelles la cavitation ne se produit pas en raison de la faible épaisseur 
de liquide. Ce résultat, comparable à celui obtenu sur une feuille d’Elodea, 
nous permet d'affirmer qu'une phase gazeuse préformée produit sur le 
pouvoir réducteur des cellules le même effet que les bulles de cavitation. 

Dans le cas des bulles de cavitation, on est tenté de considérer l’action 
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comme étant de nature chimique. Les effets d’oxydation peuvent être 
inhibés par la présence d’hydrogène sous forme de gaz dissous. Le gaz 
carbonique produit le même effet et en plus atténue l’action mécanique 
des bulles. Nous cherchons à vérifier l’action de ces gaz sur le test choisi 
en répétant l'expérience, sur des feuilles de Mnium, dans les trois conditions 
suivantes : traitement en eau naturelle, traitement en eau dégazée puis 
saturée en gaz carbonique, traitement en eau enrichie en hydrogène. 
L’irradiation à 350 ke dure 10 mn à une intensité supérieure au seuil de 
cavitation. La température est maintenue au voisinage de 250 par réfri- 
gération. Voici les résultats obtenus dans les trois conditions, chaque 
expérience étant répétée six fois : 


Feuilles. Moyennes. 
ÉMOISARONT LENMLOS SE M ee 28.0 27e F0 20 2010 20 GR) 
ratés rén'eau naturelles 2er. d4 HO nie UE cn) 14,8 
DRE Dre cncedé COPAIN, AL 7 LOM,S0 0 TITI 0 "220 19,1 
» en présence d'hydrogène. .... CIO OM ES TO 


Les nombres obtenus après traitement en présence d'hydrogène el ceux 
relevés en eau naturelle ne présentent pas de différence significative : 1l 
ne s’agit done pas d’un effet chimique, un effet mécanique primaire est 
possible. Dans le cas du traitement en présence de gaz carbonique les 
valeurs sont significativement distinctes des deux autres cas : l’action 
chimique étant exclue et l’effet mécanique atténué, ce résultat confirme 
la conclusion précédente. 

Ces diverses expériences montrent que les ultrasons agissent sur le 
pouvoir réducteur des cellules végétales par l'intermédiaire d’une phase 
gazeuse : bulle de cavitation ou bulle préformée. L’action chimique 
déclenchée n’est pas un effet direct de cavitation, elle est vraisemblablement 
consécutive à une action primaire d'ordre mécanique. 


(*) Séance du re° février 1960. 
(:) Comptes rendus, 245, 1956, p. 2367. 
(:) Comptes rendus, 247, 1958, p. 349. 
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PHYSIQUE VÉGÉTALE. — Polarisation phototactique du protoplasme dans 
les cellules épidermiques d’Aponogeton distachyus L. Note (*) de M. Icor 
Mouravigrr, présentée par M. Roger Heim. 


Les observations effectuées par l’auteur sur les cellules épidermiques des pièces 
foliaires exposées aux radiations de longueur d’onde faible, moyenne et grande, 
du spectre visible montrent que les mitochondries et les autres granules cellu- 
laires s'accumulent dans la partie inférieure de la cellule soumise aux radiations 
bleues, mais non dans le vert ou le rouge. L’auteur a vérifié que les plastes des 
cellules épidermiques se placent contre les parois anticlines dans les radiations bleues. 


Les propriétés phototactiques des chloroplastes ont été sérieusement 
étudiées et le rôle des diverses régions du spectre assez exactement précisé (”), 
(@), (), (). Par contre, l'influence de la lumière sur les mouvements 
d’autres organites cellulaires en dehors du noyau, de même que sur l'hya- 
loplasme est encore pratiquement ignorée. Les observations que nous 
avons effectuées ne concernent pas l’accélération ou le ralentissement 
par la lumière de mouvements protoplasmiques déjà existants ou du 
déclenchement de la photodinèse, mais bien d’une accumulation lente 
et durable dans certaines régions de la cellule, qui, à notre connaissance, 
n’a pas été encore signalée. 

Cette polarisation du protoplasme des cellules épidermiques de plantes 
supérieures est passée inaperçue probablement parce que les auteurs ont 
étudié surtout des cellules à chloroplastes volumineux, — cellules d’Algues 
ou de plantes vasculaires submergées — et ont rattaché les déplacements 
parfois observables à la migration des plastes. Pour bien mettre en évidence 
les déplacements autonomes du protoplasme, 1l est nécessaire de s’adresser 
à des cellules dont les plastes sont petits et où le protoplasme est relati- 
vement abondant, comme, par exemple, les cellules de Pépiderme supérieur 
des feuilles nageantes d’Aponogeton distachyus L., que nous avons choisies 
comme matériel d'expérience, car ici les plastes ne contiennent proba- 
blement que des traces de chlorophylle puisqu'ils ne montrent pas de 
fluorescence bien visible. 

Les feuilles sont maintenues préalablement 30 h à l’obscurité, ce qui 
amène dans cette plante une distribution à peu près régulière des petits 
plastes sur toutes les membranes. On prélève ensuite dans ces feuilles des 
pièces de 1 cm° qu’on coupe en deux. Une moitié est maintenue à l’obs- 
curité et l’autre exposée à la lumière monochromatique pendant 15 h. 
Trois régions du spectre sont isolées à laide de combinaisons de filtres 
le bleu, 440 mp +15 mp; le vert, 550 mu + 15m, et le rouge, 
660 my. + 15 mu. L'énergie des radiations a été partout la même, 
0,002 cal/em”/mn. Des coupes paradermales fines sont ensuite prati- 
quées et examinées avec une optique contrastée, soit in vivo dans l'huile de 
paraffine, soit après séjour pendant 5 mn dans un mélange de tétroxyde 
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re ae 
d’osmium et d'acide chromique qui assure une excellente fixation sans 
contraction. 


Déjà, l'examen des coupes in vivo montre que dans les pièces foliaires 
ayant reçu la lumière bleue la couche pariétale du protoplasme sous la 
membrane externe ne contient pas de plastes et qu’elle renferme relati- 
vement peu de mitochondries. Par contre, les pièces exposées aux lumières 
verte et rouge montrent un aspect semblable aux témoins maintenus à 
l'obscurité, c’est-à-dire que cette couche pariétale de protoplasme contient 
quelques plastes, 4 à 7, et un nombre nettement plus élevé de mitochon- 
dries et de granulations, particulièrement nombreuses au voisinage 
de la jointure avec les membranes anticlines. Ainsi nous avons pu compter 
sur la face externe de l’épiderme de 20 à 30 mitochondries après exposition 
à la lumière bleue, 80 à 120 mitochondries groupées pour la plupart autour 
des plastes, après exposition à la lumière verte ou rouge. 

Si les organites plasmiques sont moins nombreux sur la face externe de 
l’épiderme exposé au bleu, comme nous venons de le voir, ils sont nette- 
ment plus abondants au niveau de la membrane inférieure de l’épiderme 
et surtout vers l’articulation avec les membranes latérales et sur celles-ci. 
Cette face interne peut être facilement observée sur les coupes fines 
retournées et, dans ce cas, il est préférable d'examiner les coupes fixées, 
sur lesquelles les mitochondries en bâtonnets et les granules sont parti- 
culièrement nets. On distingue alors ici, tout d’abord le noyau disposé 
généralement à plat contre la membrane interne, et aussi quelques plastes. 
Les autres organites cellulaires, trop nombreux pour être dénombrés, 
sont entassés sur toute l’étendue de cette membrane inférieure de l’épiderme 
et surtout aux Jointures avec les membranes anticlines. Visiblement, 
ils se sont déplacés et se sont accumulés dans la partie inférieure de la 
cellule. 

Cette migration des organites plasmiques dans les régions profondes de 
la cellule soumises aux radiations bleues est probablement en rapport 
avec l'accumulation du protoplasme dans ces régions. Elle semble se 
faire en partie indépendamment des plastes, qui eux prennent rapidement 
dans la lumière bleue surtout la position parastrophe, c’est-à-dire contre 
les membranes latérales. Peut-être pourrait-on invoquer, en rapport 
avec ce déplacement des mitochondries, le fait que celles-ci renferment 
un certain nombre de substances de première importance, dont le maxi- 
mum d'absorption dans le visible se trouve justement dans le bleu : flavo- 
protéines, cytochromes, caroténoïdes, etc. 


G. MoseBAcH, Planta, 52, 1958, p. 3-46. 


5) 
(1) 
() A. Zurzycka et J. Zurzvoki, Acta Soc. bot. Polon., 36, 1957, p. 177-206. 
(?) 
() W. HAuPT, Planta, 53, 1959, p. 484-501. 
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CHIMIE VÉGÉTALE. —— Sur les hétérosides flavoniques du bois de Prunus 
Mahaleb. Note (*) de M. Henri Pacurco et Mile Anne-Marie BRACHET, 


présentée par M. Marcel Delépine. 


Du bois de Prunus Mahaleb ont été extraits : 

_— un glucoside de flavanone, identifié avec la prunine; 

_— deux glucosides de flavanonols qui ont été convertis, l’un en glucoside de 
Kaempférol, l’autre en glucoside de quercétine. 


Nous avons cherché à identifier les hétérosides flavoniques du bois de 
P. Mahaleb pour examiner leur parenté avec les aglycones que nous avons 
déjà caractérisés (). 

La poudre d’aubier (1 kg), préalablement épuisée à léther (5 X 5 1) 
est traitée par l'alcool bouillant (2 X 31). Celui-ci est évaporé sous vide; 
le résidu est repris par l’eau bouillante (400 ml). La phase hydrosoluble 
est soumise à la chromatographie sur poudre de cellulose (Sokafloc BW 200; 
hauteur de la colonne, 45 cm; diamètre, 9 em). Le solvant d’élution est 
l’eau. Des fractions de 100 ml sont recueillies. 

La méthode d'identification des flavanonols que nous avons mise au 
point (*), montre que les fractions 3 à 10 contiennent un mélange de deux 
hétérosides : l’un d’aromadendrine (tétrahydroxy-3.5.7.4" flavanone), 
l’autre de taxifoline (pentahydroxy-3.5.7.3".4" flavanone). 

Les fractions 13 à 29, abandonnées plusieurs jours à 49, laissent déposer 
un produit blanc. Celui-c1 recristallisé, deux fois dans le minimum d’eau 
et deux fois dans le minimum de méthanol, se présente sous forme de 
cristaux qui, séchés pendant 24h à 1100, sur P,0;, sous 0,2 mm Hg, 
ont un double point de fusion à 1750 puis 2250, Rdt 250 mg. 

Analyse élémentaire : C::H::O40, HO, calculé %, C55,55: H 5,80: 
trouvé %, C 55,20; H 5,34 [x], = — 400 5 (acétone). 

Si le produit est chauffé à 1759, sous vide, la molécule d’eau est éliminée : 

Analyse élémentaire : C,,H,:0,5, calculé %, C 58,06; H 5,06; trouvé %, 
C0:00: 15,065! 

L'hydrolyse acide donne une molécule de naringénine (trihydroxy-5.5.4, 
flavanone), dosée par spectrophotométrie dans l’ultraviolet et une molécule 
de glucose, dosée par la méthode d’'Hagedorn et Jensen. 

Le spectre ultraviolet du glucoside montre : 

— en solution alcoolique deux maximums d’absorption : 223 mu, 
lôe=",50et085 mutlog es 4,20; 

— en solution dans la potasse alcoolique o,o1 N, trois maximums 
240, 287 et 430 mu. 

De telles variations spectrales, identiques à celles de la sakuranétine 
(méthyl-7 naringénine), semblaient indiquer que le glucose est en posi- 
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ton 7 sur la naringénine et que le glucoside est de la prunine (*). Le point 
de fusion mélangée avec un échantillons authentique (*) et la chromato- 
graphie comparée sur papier confirment cette identité. 

À cours de plusieurs extractions, la prunine a cristallisé régulièrement 
dans les mêmes fractions. Le fractionnement sur poudre de cellulose 
constitue un procédé pour isoler cet hétéroside. Par contre, la séparation 
des deux glucosides de flavanonols est imparfaite. Une seule fois, nous 
avons obtenu dans une fraction un produit dont l’hydrolyse a donné de 
l’aromadendrine et du glucose (*); d’autres méthodes se sont soldées par 
un échec. C’est pourquoi, afin d'établir indirectement leur structure, les 
deux glucosides de flavanonols ont été transformés en glucosides de 
flavonols correspondants, par ébullition avec le bisulfite de sodium. 

Ces deux glucosides sont séparés par chromatographie sur des feuilles 
de papier Whatmann (butanol-Ace OH-H,0), élués, puis recristallisés dans 
le minimum d’acide acétique à 50 %. 

L’hydrolyse de l’un donne quercétine et glucose, celle de l’autre kaemp- 
férol et glucose. Ces faits confirment l’existence dans l’aubier de P. Mahaleb 
de deux glucosides de flavanonol, l’un d’aromadendrine, l’autre de taxi- 
foline. Les conditions de l’extraction, le nombre et la position des restes 
glucose seront précisés ultérieurement. 


(*) Séance du 1 février 1960. 

()“H.“PaAcueco, Bull Soc: Ghim Biol; “Al, “1959, pr. 
CE PAGECO, BESSON) ob one 
(C) M 

() L 

() 
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PHYSIOLOGIE. — Sur l'oxydation de la paraphénylènediamine par 
le sérum du Rat et son augmentation en fonction de l’âge. Note de 
Miles Jacqueune Kavser et Gigerre LEëranb, présentée par 


M. Robert Courrier. 


Chez le Rat alimenté avec un régime artificiel, l’activité de paraphénylène- 
diamine-oxydase du sérum est faible à la naissance. Elle augmente rapidement 
entre le 25€ et le 80€ jour; elle est alors environ trois fois plus élevée qu’à la nais- 
sance; elle continue à augmenter légèrement jusqu’à un âge avancé (720 jours). 


En 1897, Abelous et Biarnes ont signalé pour la première fois, dans le 
sérum du Chien, l'existence d’une enzyme oxydant la p-phénylènediamine (*). 
Plus tard, il a été montré que l’activité oxydasique du sérum humain 
vis-à-vis de l’adrénaline augmente pendant la gestation (*). L’enzyme 
responsable de ces oxydations a été isolée récemment: c’est la céruloplasmine, 
un protide cuprique (*). Depuis, de nombreux travaux ont été faits sur 
les variations de l’activité oxydasique du sérum au cours d’états patho- 
logiques chez l'Homme (‘) et après injection de substances cancérigènes 
chez les animaux (°), mais la recherche systématique des variations de 
l'activité oxydasique du sérum avec l’âge n’a pas été abordée jusqu'alors. 
C’est cette étude qui fait l’objet de la présente Note. 

Les expériences sont faites sur le Rat albinos (Wistar) depuis la naissance 
jusqu’à l’âge de 720 jours. Après le sevrage, les animaux reçoivent un 
régime artificiel de composition définie. Les mères des jeunes rats allaités 
reçoivent également ce régime (‘). 

L'activité oxydasique du sérum est déterminée par la mesure colori- 
métrique de Poxydation de la paraphénylènediamine suivant la méthode 
de Ravin (”) (activité de PPDoxydase). 


De nombreuses expériences préliminaires ont montré que l’activité 
de PPDoxydase du sérum varie quelque peu d’un animal à l’autre et, 
pour le même animal, d’un jour à l’autre. Il fallait donc faire les mesures 
sur un nombre suffisant d'animaux pour que les résultats obtenus aient 
une valeur statistique. Ainsi, chacun des points de la figure 1 représente 
la moyenne des mesures effectuées sur des groupes de 6, 8 ou 10 animaux, 
mâles ou femelles, l'expérience ayant montré qu'il n’y a pas de différence 
significative entre les sexes. 

L'examen du graphique, construit en adoptant pour le temps une 
échelle logarithmique, révèle les faits suivants : l’activité oxydasique, 
faible à la naissance, ne s’élève guère pendant la période de l'allaitement, 
et ceci tient peut-être à la composition du lait maternel; une première 
discontinuité apparaît vers le 25€ jour, dès que la consommation du régime 
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artificiel l'emporte sur celle du régime lacté; l’activité de PPDoxydase 
du sérum augmente alors rapidement ; vers le 80€ jour une seconde discon- 
ünuité se manifeste et, à partir de ce moment, l'augmentation se poursuit 
mais beaucoup plus lentement. Les animaux âgés de 720 jours, bien por- 
tants, présentent la plus forte activité de PPDoxydase, 


Deux conclusions peuvent être tirées de cette étude : 

a. L'activité de PPDoxydase est faible chez le jeune Rat de o à 25 jours. 
Ceci pourrait être rapproché du fait déjà signalé chez l'Homme, suivant 
lequel le sang du cordon ombilieal à une activité oxydasique bien moindre 
que le sang maternel (?), 


DENSITÉ OPTIQUE 


0.40 


0.30 


0.20 


PAU tas lO 20 C0 500700 
ÀGE EN JOURS  (échelle* log.) 


Fig. 1. — Variation de l’activité de PPDoxydase avec l’âge 
(en abscisses : logarithme de l’âge exprimé en jours). 


Le mélange réactionnel comprend : 1: ml de tampon acétate à pH 6,0, 20 ul de sérum, 
0,5 ml d’une solution aqueuse de chlorhydrate de p-phénylènediamine à 0,5 %. On main- 
tient 2 h au bain-marie à 38° C et l’on arrête l’oxydation en ajoutant 0,5 ml d’une solution 
de N:;Na à 0,5 %. On complète ensuite à 5 ml avec une solution de CINa à 3 %. 

L’intensité de coloration, qui est proportionnelle à la concentration du produit d’oxy- 
dation de la p-phénylènediamine, est exprimée en densité optique mesurée au photo- 
colorimètre de Meunier, écran vert (ce qui correspond sensiblement à À — 540 mp) sous 
une épaisseur de 1 cm. On déduit la densité optique du mélange témoin constitué par le 
mélange réactionnel auquel on ajoute initialement la solution de N;Na pour inhiber l’oxy- 


dation enzymatique. 


b. L'activité de PPDoxydase augmente rapidement, dans la proportion 
de 1 à 3, entre le 25€ et le 80€ jour, ce qui correspond à une phase de crois- 
sance rapide; elle continue à s’élever lentement jusqu’à un âge avancé 


(720 Jours). 


GP CNR Soc. Bial.; 4, 1897, p. 285. 
() J. NEUMANN, Biochem. Z., 50, 1913, p. 347. 
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() C. G. HozmBEerG et C. B. LAURELL, Acla Chem. Scand., 2, 1948, p. 550. 

(9) H. MarkowiTz, G. J. GUBLER, J. P. MAHONEY, G. .E. CARTWRIGHT et 
M. M. WiNTROBE, J. Clin. Invest., 34, 1955, p. 1498. 

G) W. J. P. Neïsu, Experientia, 15, 1959, p. 20. 

(:) Les animaux utilisés pour cette recherche appartiennent à un groupe de rats mis 
en expérience le 15 décembre 1957 pour une étude concernant les propriétés des jus de 
fruits. Le régime artificiel renferme toutes les vitamines indispensables au Rat ou à d’autres 
animaux de laboratoire, mais n’apporte pas de vitamine C; il permet une croissance normale 
et l’état de santé des animaux reste satisfaisant jusqu’à un âge avancé (720 jours). 

Ce travail est réalisé avec M. Herp, avec l’aide du Haut Comité d’Étude et d'Information 
sur l’Alcoolisme. 

Cine Pancet,/x956,p2520; 


(Laboratoire de Chimie agricole et biologique, 
Conservatoire National des Arts et Métiers, Paris.) 
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PHYSIOLOGIE. — Propriétés biologiques du lactose et fermentations 
intestinales. Cas de l’ablation du cæcum. Note de M. Pauz Fournier, 
Mes Hexrierre SUusBELLE et Yvowxe Dopurs, présentée par 


M. Robert Courrier. 


Des rats, certains privés de cæcum, sont préalablement carencés en calcium. 
Lors de l’administration de régimes normalement calciques, l’absence de cæcum, 
lieu d'élection des fermentations, n’influence pas l’action favorable du lactose sur 
l'absorption du calcium et sur la calcémie., Ces faits s’accordent mal avec l’hypo- 
De en laquelle des fermentations intestinales sont à l’origine des propriétés 
du lactose. 


Chez le Rat, lingestion de lactose influence l’état du squelette et le 
développement du tube digestif, modifie la composition du sang et de 
l’urine ("). Convient-il de rapporter ces effets aux fermentations acidi- 
fiantes du lactose dans l’intestin ? 

L'usage récent des antibiotiques à été contraire à cette thèse de l’ori- 
gine fermentaire des propriétés biologiques du lactose. Chez le jeune Rat 
ce glucide améliore aussi bien l’absorption et la rétention du calcium, 
provoque une même augmentation de l’élimination urinaire des acides du 
cycle de Krebs, que l’animal reçoive ou ne reçoive pas de Pauréomycine 
à une dose qui perturbe considérablement, en quantité et en qualité, 
la flore intestinale (*). L'emploi du même antibiotique n'empêche pas le 
lactose de provoquer l’hypertrophie du cæcum (*). L’ingestion de lactose 
cause le même accroissement de l’utilisation du calcium que les rats ingèrent 
de la sulfadiazine, qu’il leur soit injecté de la néomycine dans lPintestin 
ou qu'ils ne reçoivent pas d’antibiotique (*). 

Cependant, le fait que le cæcum, lieu d’élection des fermentations intes- 
tinales, soit augmenté en volume et en poids lorsque les animaux reçoivent 
du lactose semble bien accordé avec le fait que ce glucide fermente aisé- 
ment dans l'intestin. Aussi l'hypothèse selon laquelle l’activité du lactose 
s’exercerait par lentremise des fermentations intestinales est-elle soumise 
à un nouvel examen. 

Conditions expérimentales. -— Dans les trois jours qui suivent le sevrage, 
l’ablation du cæcum est pratiquée sur environ la moitié d’un groupe de 
rats albinos provenant de l’élevage du Laboratoire. L’anesthésie, légère, 
est obtenue par l’éther. La paroi abdominale est incisée afin d’accéder à 
la région cæcale. Les branches iléo-cæcales des vaisseaux mésentériques 
supérieurs sont ligaturées. Le cæcum est isolé au moyen d’un catgut 
noué dans la région d’abouchement de liléon et du colon. Le cæcum est 
alors sectionné. L’anastomose iléo-colique qui résulte de l'opération est 
consolidée. 

Les animaux, normaux ou opérés, reçoivent pendant une semaine le 
régime d'élevage de L, Randoin et J. Causeret (*). Ils sont ensuite SOUMIS 
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pendant trois semaines à un régime-hypocalcique renfermant environ 5o mg 


de caleium pour 100 g. 
TABLEAU [. 


Composition centésimale des régimes. 


Hypocalcique, Amidon. Lactose. 
GsSemelbrute er EC 1) 15 15 
Élunerdiaracnite se ect tr 8 8 8 
PRE OIL ne pr Rai api re tete 72 70,2 50,5 
HactOos ee AMP ENTER 0 0 20 
Févure seche Pre re 5 3 3 
Mélange:salhins (ot mme 0 te 0 150 
CONCARNEAU 0 (#5 195 
(BARS AN PERRET ES RARES RE 0,9 Ds0 0,2 
Acétate d’axérophtol........... 0,0002 0,0002 0,0002 


(*) Il dérive de celui de Hubbel par suppression de CO, Ca. 


Dans la dernière phase de lPexpérience, les rats répartis en quatre lots 
de huit reçoivent des régimes bien pourvus en calcium. Deux des quatre lots 
sont constitués d'animaux sans cæceum. La composition centésimale des 
divers régimes fait l’objet du tableau [. L’amidon est le seul glucide consti- 
tutif du régime « amidon » administré à volonté aux rats normaux du lot 1 
et aux rats opérés du lot 2. Le régime « lactose » des animaux normaux 
du lot 3, et opérés du lot 4, ne diffère du précédent que par la substitution 
de 20 % de lactose à une proportion équivalente d’amidon. 

Dès l'administration de ces régimes caleiques, les animaux sont mis 
individuellement dans des cages à métabolisme. Les bilans caleiques sont 
établis. Les rats sont sacrifiés après avoir reçu leurs régimes respectifs 
pendant 14 Jours. La teneur du sérum en calcium est déterminée. 


TaBLEAU IT. 


Influence de l’ingestion de lactose sur l’utilisation du calcium 
ct sur la calcémie chez le Rat normal ou privé de cæcum. 


Régime « amidon ». Régime « lactose ». 
D —— TUE D ee NS 
is pe 3. 4. 
Rats Rats Rats Rats 
NOrmMaux. opérés. normaux, opérés, 


Poids moyen des rats au 
sacrifice (g).......... O8 89 90 92 
1° Eléments du bilan 
calcique (mg/jour) 


Ca ingéré......, 53 48 sp: 54 
CaBbsorben Ont 73 4 27,0 32 
Ca urinaire. ...., 2,2 1,9 2,8 3,4 
Casretenud...L:.: 10,8 Fo 25,9 28,6 


2° Teneur du sérum en 
calcium (mg/l) : 
Valeurmoyenne.. 93 61 106 110 
Valeurs extrêmes. 64; 79 49; 7o TO TT 104; 114 
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Résultats. — Pour chacun des lots, les éléments d’un bilan individuel 
moyen établi après 6 et 7 jours d'administration des régimes calciques 
figurent au tableau Il, ainsi que les valeurs moyennes et extrêmes de la 
calcémie. Avec ou sans cæcum, les rats qui reçoivent du lactose (lots 3 et 4) 
absorbent et retiennent beaucoup plus de calcium que ceux dont le seul 
glucide alimentaire est l’amidon (lots 1 et 2). La présence du cæcum n’est 
pas nécessaire pour que l’ingestion de lactose conduise à une remontée 
de la calcémie à la valeur normale de 110 mg, valeur bien supérieure à 
celle des rats dont le régime ne comporte pas de lactose. 

Discussion. — La suppression du cæcum, vaste et unique réservoir aux 
fermentations, doit avoir sur le développement de celles-ci des réper- 
cussions d’autant plus importantes que l’observation du tube digestif de 
l’animal opéré ne révèle aucune tendance au remplacement de lorgane 
disparu. Que les effets du lactose sur l’absorption du calcium et sur la 
calcémie restent les mêmes en dépit des perturbations causées aux fermen- 
tations par l’ablation du cæcum (ou par ladministration d’antibiotiques) 
permet de ne pas rattacher ces effets du lactose sur les échanges calciques 
à la fermentation de ce glucide dans l'intestin. 

L’hypertrophie cæcale consécutive à l’ingestion de lactose serait-elle, 
elle aussi, indépendante des fermentations bactériennes ? L’expérience 
présente ne fournit pas de réponse à la question. Mais l’administration de 
lactose n’est pas le seul moyen d’obtenir des cæcums agrandis. D’énormes 
cæcums ont été observés à maintes reprises non seulement chez le Rat, 
mais également chez la Souris, le Cobaye et le Lapin, tous animaux qui, 
de la même façon, avaient été élevés aseptiquement (‘). C’est assez dire 
que lhypertrophie du cæcum causée par la présence de lactose dans le 
régime ne saurait dépendre obligatoirement des fermentations intes- 


tinales. 
(:) P. FourNIEr, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3744. 
C) Y. Dupuis et P. FourNIER, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2931. 
) H. Lee et J. Fiscaxer-MouppiN, Amer. J. Physiol., 192, 1958, p. 42r. 
(:) F. LENGEMANN, R. WaAssERMAN et C. CoMAR, cités par F. LENGEMANN, J. Nutr., 


OOPMI0D0 D 220. 
L. RANDoIN et J. CAUSERET, Bull. Soc. sc. Hyg. alim., 35, 1949, p. 14. 


) 
‘) Germfree vertebrates, Ann. N.-Y. Acad. Sc., 78, 1959, p. 1 à 400. 


(Laboratoire de Physiologie de la Nutrition du C. N.R.S., 
16, rue de l’Estrapade, Paris, 5°.) 
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ENDOCRINOLOGIE. -—— Contribution à l'étude de l’action de l'hormone 
mélanophorique (intermédine) sur la fonction thyroïdienne de la 


4 cs À r 
Grenouille (Rana Esculenta). Note de M. Grorces CEnovic, pré- 
sentée par M. Robert Courrier. 


L'intermédine diminue de moitié la fixation de l’iode radioactif dans la thyroïde 
des grenouilles tenues dans l’eau courante après 4 jours d'injection. Le rap- 
port MIT/DIT dans la thyroïde des animaux traités par l’intermédine, reste 
très élevé. Signe de ralentissement des synthèses thyroïdiennes. 


Nous avons montré que l'hormone mélanophorique, l’intermédine, 
diminue la fixation de l’iode radioactif dans la thyroïde des grenouilles ('). 
Par contre, elle augmente la fixation de *'I dans la peau. 

Dans nos premières expériences, les grenouilles étaient tenues dans 
l’eau, à moitié immergées. Cette eau n'étant pas renouvelée durant toute 
l'expérience, nous avons dû envisager la question du passage possible 
de l’iode à travers la peau et son utilisation par la thyroïde. L’augmen- 
tation de la fixation de ‘!T dans la peau, que nous avons obtenue in outro 
après 2 h d’incubation avec l’intermédine, a posé le problème du méca- 
nisme de l’action de cette hormone. Agirait-elle directement sur l’anté- 
hypophyse, comme on pourrait le supposer d’après nos observations sur 
la fixation de la thyroxine marquée dans le lobe intermédiaire (?) ? Agirait- 
elle sur la thyroïde directement, ou provoquerait-elle cette diminution 
de la fixation dans la thyroïde en modifiant le passage de l’iode à travers 
la peau ? 

Les expériences que nous exposons ici ont pour but de vérifier la possi- 
biité de cette dernière hypothèse. 

La thyroïde des grenouilles fixe très peu et très lentement l’iode (3-5 % 
après 96 h). Une très grande partie de liode est excrétée dans les pre- 
mières 24h après l'injection. 

Dans une prenuère série d'expériences, les grenouilles étaient maintenues 
dans l’eau à laquelle était ajouté 0,5 we de "1 par millilitre d’eau; l’iode 
a pénétré en quantité notable dans la thyroïde (0,6-1 4 après 72 h). 

Nous avons repris nos expériences, toutes conditions étant égales, sauf 
que les grenouilles étaient maintenues dans Peau courante (débit : 1 1/mn); 
les substances radioactives excrétées étant ainsi éliminées de suite. Les 
animaux recevaient 30 40 de PT, le premier jour et 5o U, vairon d’inter- 
médine, les quatre Jours suivants. 

Les témoins reçurent la même quantité de milieu de Ringer (0,2 ml/jour). 

En mesurant la fixation de l*'T dans la thyroïde, nous avons constaté. 
comme dans nos expériences précédentes, que l’intermédine provoque 
une diminution de la fixation de Piode radioactif dans la thyroïde. Cette 
diminution était plus importante et plus précoce que celle observée dans 
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les expériences avec l’eau non courante, Pour obtenir une baisse de moitié 
dans l’eau courante, il suflisait de sacrifier les animaux le 4€ Jour, tandis 
que dans l’eau non renouvelée, cette baisse n’était atteinte qu’au bout 
de 6 à 7 jours. 

Nous résumons dans le tableau suivant les moyennes d’une de ces expé- 
riences, dans laquelle les animaux (6 par groupe) étaient sacrifiés 96 h 
après l'injection de ‘TI (30 wc). 


Eau courante. 
RE , 


Différence 
Témoins. Intermédine. (SANE 
Tyroïde totale (coups/m)....... 919 600 + 140000 234000 13800 45,5 
» MA CEE ES Per He Eu 22 1:00 IT 45,8 
Plasma (coups/m/mg).......... 87:09 09 16,4 +2,51 43.8 


Eau non renouvelée. 
"EN 
Diflérence 


Témoins. Intermédine. (Vo )e 
Le totale ae RES BETETE 377 000 + 3) 000 300 900 + 61 900 0 

» édoseainihs san rs A2 EE OMAN 2,96 + 0,92 92,9 
Plasma Are nome Se 81,0 + 6,32 in? A 91.6 


Nous avons remarqué que la radioactivité du plasma (coups m/mg) baisse 
parallèlement à celle de la fixation dans la thyroïde. 

Nous avons étudié ensuite les composés radioactifs de ces thyroïdes à 
l’aide de la chromatographie sur papier (butanol/acide acétique ou alcool 
amylique/ammoniaque). Comme d’autres auteurs (°), (‘), nous avons cons- 
taté la présence dans la thyroïde d’iodures (1), de monoiodotyrosines (MIT), 
de duodotyrosine (DIT), de thyroxine (T,) et des traces de truodothy- 
ronine (T,). Donoso et coll. (*) ont observé chez le Crapaud des modifications 
quantitatives de composés iodés en fonction du temps suivant l’injection. 
D’après leur tableau, nous avons calculé le rapport MIT/DIT qui serait 
de 0,7 après 24 h, 0,31 à 48 h, 0,23 à 792 h et o,17 après 06 h. 

Chez nos animaux témoins, après 96 h, il était de 0,19-0,25. Dans Îles 
groupes traités avec l’intermédine, ce rapport était de 35 à 4 fois plus 
élevé (0,68-0,55) 


TEMON © nn | 
10% INTERM SR ou de - 

“4 S AS RENE Ft 
Fe oi ne [ns 1 MIT DIT Ta P 


4. Chromatographie(but, ac.acet} 
Be —————————————— 


. MT. oiT. «Tu 


Ris. PIS. 
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Dans le tableau précédent sont résumés en pourcentages, les résultats d’un 
chromatogramme de thydoïdes du groupe tenu dans l’eau non renouvelée. 
Les composés radioactifs de la thyroïde traitée avec lintermédine sont 
marqués en trait noir plein. 

Nous montrons à côté une autoradiographie d’un chromatogramme 
qui montre des taches de MIT et DIT. On remarque l'augmentation du MIT 
et la diminution de DIT chez l’animal traité par l’intermédine par rapport 
au témoin. 

L'augmentation du rapport MIT/DIT serait un signe du ralentissement 
des synthèses thyroïdiennes, comme l’ont montré Lachivert et Leloup (°). 
L’injection de TSH (*) provoque par contre l’abaissement de ce rapport. 
Chez le Canard Pékin mâle (*), tenu à l’obscurité, on a constaté aussi un 
rapport MIT/DIT plus élevé que chez les témoins. Nous rappellerons à 
ce sujet, nos expériences sur les effets de l’obscurité sur la fonction thyroï- 
dienne des grenouilles (*). 

La diminution de la fixation de ‘*'I dans la thyroïde, plus nette et plus 
précoce dans le cas des grenouilles tenues dans l’eau courante, s’inserit 
contre l’hypothèse que la peau seule serait responsable de cet effet de 
l’intermédine sur la fonction thyroïdienne. Cette fixation très élevée dans 
la peau pourrait être plutôt un mécanisme de stockage de l’iode, qui serait 
ensuite utilisé par la thyroïde chez ces animaux à fixation très lente. Nous 
avons déjà remarqué que la fixation dans la peau est beaucoup plus rapide. 
Ceci a été confirmé d’ailleurs par Volpert, Michel et Roche (*) qui ont trouvé 
chez Rana temporaria après 24 h, 14 % de ‘*'L injecté dans la peau, 7 % 
après 48 h et seulement 5 % après 96 h. 

L'augmentation du rapport MIT/DIT après l’intermédine, présente 
aussi dans le cas des animaux dans l’eau courante, nous paraît être un 
argument important en faveur de hypothèse de l’action inhibitrice de 
l’intermédine par le relais hypophysaire. 


() Comptes rendus, 245, 1957, p. 940. 

(@) Comptes rendus, 243, 1956, p. 1450; 249, 1959, p. 992. 

() À. O. Doxoso et J. C. TRIVELLONI, C. R. Soc. Biol., 10, 1958, p. 1399. 

(") C. I. SHELLABARGER el J. R. BROWN, J. Endocrin., 18, 1959, Pp. 98. 

() J. Leroup et F. LAGHIVERT, Comptes rendus, 241, 1955, p. 509 et 573. 
(5) R. CUKIER et E. TRIANTAPHYLLIDIS, Comptes rendus, 248, 1959, D. 1222. 
() A. TixtER-ViDAL et J. ASSENMACHER, C. R. Soc. Biol., 153, 1959, p. T2. 
(5) Comptes rendus, 244, 1957, p. 2647. 

(°) E. VorrErT, R. Micne et J. RocHE, C. R. Soc. Biol., 152, 1958, p. 406. 


(Morphologie expérimentale el Endocrinologie, Collège de France.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — L’hormone mélanophorétique 3-MSH joue-t-elle un 
rôle dans les fonctions du système nerveux central chez les Mammifères 
supérieurs ? ('). Note de MM. Roger GuiLLEmN et Wairriau À. Krivoy, 
présentée par M. Robert Courrier. 


Des préparations d’hormone mélanophorétique 5-MSH hautement purifiée 
(1.107 u/mg) augmentent l’amplitude des potentiels évoqués au niveau d’un arc 
réflexe monosynaptique, chez le Chat. Les phénomènes de facilitation persistent 


pendant plus de 60 mn après injection intraveineuse de quelques microgrammes 
de l’hormone. 


L'activité mélanophorétique de lhypophyse appartient principale- 
ment (?) à deux molécules polypeptidiques (4-MSH et 5-MSH) (*) dont les 
structures sont maintenant connues (‘), (*), (‘), (*). Depuis fort longtemps, 
l'hormone mélanophorétique (*) est considérée comme l’un des effecteurs 
neuro-humoraux des changements réflexes de la coloration de la peau 
chez certains vertébrés inférieurs (Amphibiens, Poissons, etc.). On sait, 
d'autre part, qu'il existe des quantités importantes des deux MSH 
dans l’hypophyse des Mammifères supérieurs, y compris l’hypophyse 
humaine (°), (*), (*). La signification physiologique possible de ces sub- 
stances chez les Mammifères, chez qui leur effet mélanophorétique mimé- 
tique ne semble pas avoir l’importance qu’on lui attribue chez les Amphi- 
biens, est fort obscure. Plusieurs considérations, que nous développerons 
dans un rapport détaillé et actuellement en préparation, nous ont conduits 
à envisager l'hypothèse d’un rôle possible des hormones mélanophorétiques 


C 


et plus spécialement de 5-MSH, dans les fonctions du système nerveux 


central. 


Méthodes et matériels. — Nous avons décidé, pour une étude de ce genre, 
d'utiliser la préparation électrophysiologique classique du réflexe mono- 
synaptique spinal (!°), les électrodes de stimulation et d’enregistrement 
étant placées sur les racines L 7 ou ST. 21 chats ont été ainsi préparés, 
6 avec anesthésie aux barbituriques pendant toute la durée de l’expé- 
rience, 15 avec anesthésie à l’éther puis décérébration au niveau des 
tubercules quadri-jumeaux. Dans toutes les expériences, les racines 
dorsales sont stimulées avec des courants d'intensité submaximale (en 
oénéral 1/52 à 1/3 de l'intensité produisant une réponse monosynaptique 
maximale), à des fréquences constantes ne dépassant Jamais 1 par seconde 
(la fréquence utilisée de préférence étant 0,5 par seconde). Stimulation 
et enregistrement sont continus pendant toute la durée de lPexpérience 
et correspondent, en général, aux conditions décrites et utilisées antérieu- 
rement par l’un de nous (‘'). Les substances étudiées sont injectées dans 
une veine fémorale par un cathéter à demeure. 

La plupart des hormones utilisées ici (**?) ont été préparées dans notre 

C. R., 1960, 1°" Semestre. (T. 250, N° 6.) A 
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laboratoire par A. V. Schally et R. N. Andersen d’après des méthodes 
déjà publiées ou en préparation CAE 

Résultats. — L’injection intra-veineuse de 8-MSH (dose minimale elfec- 
tive : 2,0 ug par kilogramme de poids corporel) produit après un laps de 
temps de 4 à 8mn, une augmentation considérable de l’amplitude des 
potentiels monosynaptiques évoqués. 15 à 20 mn après l’injection, cette 
facilitation dépasse parfois 900 % de l'amplitude originale; elle peut se 
prolonger pendant plus de 1 h et sa durée semble être fonction de la dose 
de B-MSH injectée. Ces résultats sont observés chez l'animal sous anesthésie 
au nembutal ou chez le décérébré non anesthésié. Nous avons remarqué 
qu’en général, un stimulus originalement sub-maximal est devenu maximal 
après injection de 8-MSH. L’injection de doses supplémentaires de $-MSH 
na plus alors aucune influence sur Pamplitude du potentiel évoqué. 
D'autre part, chez un animal où le stimulus appliqué sur la racine dorsale 
est d'emblée maximal, l'administration de 65-MSH est sans effets sur 
l'amplitude des potentiels évoqués. Ces effets sur l’activité électrique de 
la moelle ne semblent pas s'accompagner de modifications de la tension 
artérielle périphérique mesurée à la fémorale. «-MSH est sans action sur 
la préparation spinale aux doses étudiées (de 2,0 à 20,0 Hg par kilogramme 
de poids corporel). De même, deux échantillons d’'ACTH hautement 
purifiée (5-ACTH et ACTH-A) ont été sans effets sur la préparation spinale 
à des doses aussi élevées que 125 ug par kilogramme de poids corporel. 
Ocytocine et lysine-vasopressine, seules ou associées n’ont aucun effet 
sur la préparation spinale aux doses correspondant à leur contamination 
dans les divers lots de $-MSH utilisés (1 unité ocytocine par milligramme; 
0,01 unité vasopressine par mullisramme) et même à des doses 10 fois 
supérieures. 

Conclusions. — Les résultats présentés ie1 montrent que des doses de 
l’ordre du microgramme de diverses préparations purifiées de 5-MSH 
exercent un effet considérable de facilitation au niveau d’un arc réflexe 
monosynaptique de la moelle lombo-sacrée, chez un Mammifère. À notre 
connaissance, 1l s’agit là d’une observation nouvelle, D'autre part, diverses 
expériences récentes, nous ont montré qu'il existe dans le tissu ecrébral 
un processus enzymatique de destruction de l'hormone G-MSH ({); de 
plus, 6-MSH augmente lamplitude des contractions musculaires induites 
par stimulation électrique du phrénique dans la préparation diaphragme 
phrénique isolés. 

Le mécanisme d'action intime de lhormone 8-MSH sur le système 
nerveux, est inexpliqué sur la base des résultats présentés ici. Ces obser- 
vations permettent des hypothèses extrêmement tentantes sur un tôle 
physiologique possible de l'hormone mélanophorétique B-MSH chez les 
Mammifères supérieurs, de même que sur le mode d’action du peptide 
hypophysaire au niveau des neurones d’après ce qu’on sait de ses effets 
sur la structure fine des mélanocytes (!*). Rien n’autorise, cependant, à 
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conclure que les résultats observés ici ont une quelconque signification 


physiologique. 


() Travaux subventionnés par différents octrois (MY-3477, A-3543) du Ministère de 
la Santé Publique (U.S. Public Health Service). 

(@) La molécule de f-corticotrophine (5-ACTH) possède aussi une activité mélano- 
phorétique inhérente minime (ï). Les trois substances : 2-MSH, 6-MSH, S-ACTH ont 
certaines séquences peptidiques communes (‘}, (*), ("), (). 

C) MSH, abbréviation pour hormone mélanocyte stimulante. 

() P. H. BELL, K. S. HowarD, R. G. SHEPHERD, B. M. FINN et J. H. MEISENHELDER, 
J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5059. 

CSS EN DER CL ABS LERNER Je DiolaChen., 221,100 6p-0/49: 

CONTE RRIS ELA NB ALERNER, Nature 79 T0o5r-2p 19/0: 

OICRE PINS cCrence 129MTr050 bp 9060. 

() On ignore s’il s’agit, en l’occurrence, de l’une ou l’autre des deux MSH. 

() In Human Pituitary Hormones, Ciba Colloquia in Endocrinology, 1959 (sous presses). 

(:°) B. RENSHAW, J. Neurophysiol., 3, 1940, p. 373. 

CORNE KR REVON Proc Soc. "Exp. Biol and Mets 0; 190% D. ve: 

(2) B-MSH : 1.107 u/mg, a-MSH : 5.10 u/mg (il s’agit d'unités, du standard et de 
l’étalonnage décrits par SHizuME et coll. : Endocrinology, 54, 1954, p. 553); ocytocine : 
350 unités U. S. P./mg; lysine-vasopressine : 280 unités U. $S. P./mg; 5-ACTH : 100 unités 
U. S. P./mg (Dr P. Bell, Lederle Laboratories); ACTH-A : 6o unités U.S.P./mg 
(Dr W. White, Armour Laboratories). 

(5) A. V. ScHALLY, H. S. LipscomB et R. GuiLLeMiIN, Biochim. Biophys. Acta, 31, 
1090 10-202. 

(:) S. L. STEELMAN, R. N. ANDERSEN et R. M. Mc GrEGoRr, Biochim. Biophys. Acta, 
JD, 210001): 200: 

(5) J. LonG, W. Krivoy et R. GUILLEMIN (en préparation). 

(5) A. B. LERNER et Y. TAKAHASHI, Rec. Prog. Hormone Res., 12, 1956, p. 303. 


(Laboratoires de Physiologie et de Pharmacologie. 
Baylor University College of Medicine, Houston, Texas, U. S. A.) 
(Laboratoire de Morphologie expérimentale et Endocrinologie 
Collège de France.) 
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NUTRITION. — /nfluence du taux protidique de la ration et de la qualité 
des protéines alimentaires sur l’excrétion urinaire de riboflavine, pyri- 
doxine et niacine. Note (*) de M. Jean Apriax et Me Tnérèse TERRoInE (°), 


présentée par M. Maurice Lemoigne. 


L'élimination urinaire de la riboflavine et à un degré moindre de la niacine 
varie en fonction du taux et de la valeur biologique des protéines du régime. 
L’excrétion de pyridoxine est beaucoup moins influencée malgré les relations qui 
existent entre richesse protidique du régime et gravité des signes d’avitaminose. 


Les relations entre taux protéique et besoins vitaminiques ont été le 
plus souvent étudiées en se basant sur la vitesse d’apparition et la gravité 
des signes cliniques d’avitaminoses. C’est ainsi qu’il est classique de parler 
d’antagonisme entre protides et carence en pyridoxine, les symptômes 
carentiels de l’avitaminose B, étant d’autant plus précoces et plus sévères 
que le taux protidique du régime est plus élevé (?). Plus rares sont les 
travaux basés sur la mesure directe de l’élimination des vitamines dans 
l'urine. On à ainsi pu montrer, chez l’homme (*) comme chez le rat (*) 
qu'un régime hypoprotéique provoquait une excrétion massive de ribo- 
flavine. Il nous a semblé intéressant d’étendre ces investigations en recher- 
chant dans quelle mesure la quantité et la qualité des protides du régime 
pouvaient influencer l’excrétion urinaire de trois vitamines du groupe B : 
la riboflavine, la pyridoxine, la niacine. Les essais ont porté sur le rat blane, 
mâle et adulte, de race (Wistar). 

1. Variation quantitative de l’apport azoté. — La protéine utilisée fut le 
gluten de blé à différents taux, le reste de la ration se composant de saccha- 
rose, d'huile d’arachide et de quantités adéquates de sels minéraux et de 


TaBLEAU I. 
Influence du taux de l'apport azoté 
sur l’excrétion urinaire de riboflavine, pyridoæine et niacine 
(régimes à base de gluten de blé, 
moyennes de périodes de 5 jours pour une durée totale de 5 semaines). 


| : Riboflavine (+). ’yridoxine (y Niacine 

Las NE à LEE EUR | Pyridoxine (+). Niacine (y). 
régime bilan Ingéré Excrété (I-II). Ingéré Excrété (I-II). Ingéré Excrété (I-Il). 
(ST (mg). (1). (I). (I). CE) (X). (IT). 
0,... — 68 222 117 10) 10) 1058 94,7 DOS TO ET TON 
1e “Eat DSITO0 DT 0 0 122,5 SON 1902 131 1774 
Q K ë F > 
3,5 + 465 298 42 216 111 6,3 104,7 L805{ 21011500 
on ! rte ’ n 99 = 008 4 : » c La n < 
7. +1772 261 33,9 227,9 112 O0 T0) 2280 183 2097 


vitamines, soit pour les trois vitamines étudiées et par kilogramme de 
régime : »,9 mg de riboflavine, 1,5 mg de pyridoxine, 15 mg de niacine. 
Les animaux s’alimentaient ad libitum et les taux d’ingestion furent sensi- 
blement constants pour tous les lots (six animaux par lot). Les dosages 
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des vitamines urinaires ont été effectués à l’aide de méthodes micro- 
biologiques classiques (*). L'ensemble des résultats se trouvent dans le 
tableau [, mais il convient de noter qu’il s’agit de deux essais différents, 
les mêmes animaux ayant été placés successivement à un régime hypo- 
protéique (0, ou 1 % N) puis à un régime hyperprotéique (7 ou 3,5 %, N). 
2. Variation qualitative de l’apport azoté. — Pour demeurer dans des 
conditions voisines de celles des essais précédents, le gluten constitue 
toujours l’apport protidique du régime et l’on en améliore la valeur biolo- 
gique par adjonction de lysine, de thréonine et de valine à raison de 0,5 % 
du régime, les trois aminoacides étant dans Pordre les facteurs limitants 
de cette protéine. La moyenne des résultats se trouve dans le tableau II, 
compte tenu du fait déjà signalé que ce sont les mêmes rats qui ont été 
placés successivement au gluten seul et au gluten supplémenté par les 
aminoacides. 
TaBLeau IE. 


Influence de la qualité de l'apport azoté 
sur l'excrétion urinaire de riboflavine, pyridoxine et niacine 
(régimes à base de gluten de blé, 
moyennes de périodes de 5 jours pour une durée totale de à semaines). 


Riboflavine (7). Pyridoxine (7). Niacine (+). 
N du A EE — —  — Ne 
bilan Ingéré Excrété Inséré_/Pxcrété Ingéré Excrété 

Régimes. (mg). (I). (QUDE (II). (je (IT). (II) (AE (EE (I-IT). 

5% N (gluten). .… — 67,9 DS 0e RTC rED 25 103,2 pa 9244 ÉD NRELOO OENITE 
0,9% N + Iysine 

+ thréonine + valine. + 35,5 201 94 107 10/4, 0 ESA 99,9 1 330 SO RO Fr 

DA N(sluten)”....… + 97 230 100 130 109,2 PATES 0 1 605 | 119 "1486 
1% N + lysine 

+ thréonine + valine. +331 2)1 77 174 133 7 120 1 700 113 1 97 


Ces essais conduisent aux conclusions suivantes : 

— La valeur du bilan azoté s'élève en fonction de la quantité et de la 
qualité de l’apport protidique. 

— La rétention de riboflavine, évaluée d’après la différence entre l’inges- 
tion et l’élimination urinaire ([— 11), varie parallèlement à la rétention 
azotée. Pour des ingestions de riboflavine sensiblement égales, l’excrétion 
urinaire diminue des trois quarts quand le taux protidique du régime 
passe de 0,5 à 7 % d’azote. Le sens du bilan ne semble pas intervenir par 
lui-même, et, contrairement à l’opinion de Pollak (*) un bilan négatif 
n'exclut pas la possibilité d’une rétention de vitamine B,, fait qui vient 
d’être confirmé par Smith et coll. (*). Bien que moins accusé, le même 
phénomène s’observe quand on augmente leflicacité protidique par addi- 
tion d’aminoacides en nature. Ainsi, à première vue, se trouverait confirmée 
la notion selon laquelle les protéines € épargnent » la riboflavine, cette 
épargne se manifestant lorsqu'on fait varier la quantité ou la qualité de 
l'apport azoté. Néanmoins, après accoutumance aux régimes hyper- 
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protéiques l’excrétion urinaire de æiboflavine s'élève à nouveau et tend à 
se rapprocher des valeurs observées avec les régimes pauvres en azote. 
On doit donc impliquer le phénomène d’ajustement à des niveaux proti- 
diques variables comme facteur contrôlant l’excrétion de vitamine B.. 

L’excrétion — et par là-même la rétention — de pyridoxine n’est prati- 
quement pas modifiée par l'augmentation du taux d’azote. Ce résultat 
va de pair avec les observations de différents auteurs qui n’ont trouvé 
aucune relation entre la richesse protidique du régime et le taux des 
réserves de pyridoxine, notamment celui des réserves hépatiques (°), (*). 
Une ration hyperprotidique n’élève pas l’excrétion urinaire de pyridoxine 
et n’épuise pas les réserves tissulaires de cette vitamine, cependant elle 
favorise l’apparition des signes d’avitaminose. En outre, d’après nos 
résultats l’amélioration du bilan azoté du fait de la supplémentation par 
les aminoacides semble diminuer l’excrétion urinaire de vitamine B,;. 
Comme l’un de nous l'avait déjà suggéré, les rapports entre l'intensité des 
signes d’avitaminose B, et la richesse en protides du régime ne peuvent 
s’expliquer à l’échelle des bilans (”). 

La rétention de niacine s'élève avec la rétention azotée lorsqu'on fait 
varier le taux protidique du régime, mais de façon moins évidente si l’on 
améliore la valeur biologique en utilisant des aminoacides purs. 


Séance du 1€ février 1960. 

Avec la collaboration technique de Mme C. Bertin et de Mie $. Miguet. 
) L. R. CEerEcEDo et J. KR. Foy, Arch. Biochem., 5, 1945, p. 207. 

) H. Porracx et J. J..BookMAN, J. Lab. Clin. Med., 38, 1951, p. 561. 
ï) J. W. CzacKes et K. GUGGENHEIM, J. Biol. Chem., 162, 1946 p. 267. 
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5 E. SNELL, in Vitamin Methods, 2 vol., Academic Press, New York, 1950. 
M. SMITH, SHIH DZUNG CHEN Lu, À. HARE, E. Dicx et M. DANrELs, J. Nulr., 
69/210509D-285. 

() E. C. SxerparD et E. W. Mc HENRY, J. Biol. Chem., 165, 1946, p. 649. 

®) B. S. ScxwEIGERT, H. E. SauBERLICH, C. À. EVEHJEM et C. A. BAUMANN, J. Biol. 
Chem., 165, 1946, p. 187. 

(*) T. TERROINE, Arch. Sc. Physiol., 5, 1951, p. 95. 
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(Laboratoire de la Biochimie de la Nutrition du C. N.R.S., 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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BIOLOGIE, — Dépigmentation restreinte du plumage de cogs Rhode Island 
Red à la suite de greffes testiculaires sous-cutanées. Note (*) de MM. Pierre 
Leroy et Jacques Bexorr, présentée par M. Robert Courrier. 


Des greffes testiculaires de poussins Leghorn Blanc et Wyandotte Blanc de 4 
à 5 jours à des poussins mâles Rhode Island Red de même âge, peuvent entraîner 
une dépigmentation du plumage de l’adulte dans des zones restreintes. Cette dépig- 
mentation, indépendante de celle que l’on trouve communément à la base des 
lancettes des coqs Rhode Island Red, s’observe sur des sujets normaux ou castrés, 
ayant reçu des transplants testiculaires de race différente ou de même race. 


Des testicules de poussins de 4 à 5 jours de deux races différenciées, 
Leghorn Blanc et Wyandotte Blanc d’une part, et Rhode Island Red (RiR) 
d’autre part, nés le même jour, ont été échangés par greffe sous-cutanée : 
le Leghorn Blanc (L. B.) ou le Wyandotte Blanc (W. B.) reçoit les testicules 
du RiR; le RiR ceux du L. B. ou du W. B. Deux souches de RiR ont été 
utilisées. La première vient d’un élevage voisin et n’a pas été contrôlée 
(20 sujets). La seconde dont la formule génétique a été vérifiée, nous a 
été fournie par le Domaine Expérimental Avicole du Magneraud, Station 
de lInstitut National de la Recherche Agronomique (129 poussins). 
Les sujets RiR et Wyandotte Blanc qui proviennent du Magneraud, ont 
été obtenus en reproduction pedigree. 

Les testicules, de taille très réduite à ce stade, sont prélevés sur le 
donneur immédiatement après la décapitation et sont introduits sous la 
peau de la face inférieure de chaque aile au moyen d’un trocart de petite 
dimension. Une goutte de collodion obstrue la petite déchirure faite par 
le trocart et sert à maintenir en place le greffon. Dès que les poussins 
greffés sont âgés d’un mois, certains sont soigneusement castrés, d’autres 
ne le sont pas. 149 poussins ont été greffés au cours de deux années consé- 
cutives. 

La reprise de la greffe est très variable. Nous avons distingué plu- 
sieurs Cas : 

10 Les greffons se développent pendant deux ou trois semaines puis ils 
diminuent de taille et sont résorbés complètement; 

20 Les greffons se développent faiblement mais persistent ; 

30 Dans les cas les plus favorables, le développement se poursuit de 
façon constante : au bout de plusieurs mois le greffon peut être aussi gros 
qu’un œuf de pigeon mais n’atteint jamais la taille du testicule normal. 

Des biopsies ont été pratiquées sur une dizaine de sujets porteurs de 
greffes plus ou moins développées. Les fragments prélevés ont été fixés 
au Zenker-formol pour l'examen histologique. De cet examen 1l ressort que 
nombre de cellules sont en voie de disparition, surtout à l’intérieur des 
tubes séminifères. Organisation histologique du testicule greffé est diffé- 
rente, dans certains cas, de celle du testicule normal : les tubes n'ont pas 


RAT ACADÉMIE DES SCIENCES. 


d’individualité bien marquée; les éléments séminaux sont répartis sans 
ordre apparent. Dans d’autres cas le parenchyme testiculaire contient des 
tubes bien individualisés à l’intérieur desquels cependant, la répartition 
topographique des cellules ne correspond pas à la normale : des sperma- 
tozoïdes dispersés s’observent dans les tubes. Si enfin le greffon s’est déve- 
loppé, les tubes et leurs éléments cellulaires apparaissent normaux. 
Signalons le cas d’un sujet RiR greffé de testicules de Leghorn Blanc : 
l’examen histologique du fragment testiculaire a montré à l’intérieur de 
plusieurs tubes séminifères, à l'exclusion de toute autre cellule, une masse 
compacte de spermatozoïdes, parsemée de monocytes. 


Le pourcentage de survie des greffons varie suivant que le donneur est 
ou n’est pas de même race.que le greffé : 78 % (pour les greffons de même 
race), 52 %, (pour les greffons de race différente) ont survécu un mois 
après la mise en place. Ces pourcentages tombent à 48 et 33 % respec- 
tivement au bout de 4 mois. 

Lorsque l'animal est âgé de 4 à 5 mois, il prend son plumage définitif 
ou téléoptile. Sur certains animaux greffés, des plumes hypochroïques, 
voire complètement blanches, peuvent apparaître dans des zones où 
normalement elles ont la teinte rouge acajou caractéristique de la race RiR. 
Sur 59 sujets RiR greffés (testicules W. B. ou L. B.) 17 se distinguaient 
par la présence de plumes blanches; de constitution normale, voisines les 
unes des autres elles forment des îlots totalement dépigmentés. Ces plumes 
sont localisées dans des zones préférentielles : le haut de l’abdomen, le 
flanc droit et gauche, le sommet de la jambe. Parfois la dépigmentation 
n’affecte que la partie terminale de la plume. Ces plumes arrachées, à 
plusieurs reprises, ont repoussé avec les mêmes modifications pigmentaires. 

Une constatation similaire a été faite lorsque l’animal est greffé avec 
des testicules d’un sujet de même race : sur 19 sujets RiR, greffés de 
testicules RiR, 4 étaient porteurs de plumes blanches dans les mêmes 
régions que dans le cas précédent. 

Les 6o témoins conservés pendant 11 mois étaient tous du type RiR 
établi par le standard. Signalons cependant que l’un d’eux présenta, sur 
le bréchet, à l’apparition du plumage téléoptile, une seule plume blanche 
qui disparut deux mois plus tard et n’a jamais réapparu. 


EXPLICATION DES FIGURES. 


Fig. 1. — Coq témoin Rhode Island Red (3846) : jambe. 
Fig. 2. — Coq témoin Rhode Island Red (3846) : bréchet. 
Fig. 3, — Coq RiR (3835) ayant reçu un greffon de RiR. 


Fig. 4. — Coq RiR (0599) ayant reçu un greffon de Leghorn Blanc. 
Fig. 5. -— Coq RiR (8016) ayant reçu un greffon de Wyandotte Blanc. 
Fig. 6. -— Coq RiR (0768) ayant reçu un greffon de Wyandotte Blanc. 


MM. PrerRRE LEROY et JACQUES BENOIT. 
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Aucune explication satisfaisante ne rend compte, pour le moment, de 
nos observations. Il paraît difficile de penser tout d’abord à une influence 
hormonale. Les expériences d’endocrinologie qui ont été conduites jusqu’à 
présent sur les Oiseaux, n’ont pas donné, à notre connaissance, de résultats 
comparables. Ni l’hormone mâle, ni l’hormone thyroïdienne ou surré- 
nalienne n’exerce d’action aussi localisée et restreinte, le plus souvent 
unilatérale, sur le plumage. Les plumes qui sont complètement ou par- 
üellement blanchies conservent, après chaque mue leur même apparence, 
ceci, même lorsque le greffon est en voie de régression ou a été comple- 
tement résorbé, plusieurs semaines après l’implantation. 

Caridroit (*) a montré que sur certaines races de Poules, la section du 
nerf de l’aile entraînait un hypochroïsme accentué des plumes de l'aile 
correspondante. Il n’en va pas de même dans le cas qui nous occupe. 
L'introduction du greffon sous la peau de l'aile du jeune poussin ne 
ressemble en rien à l'intervention chirurgicale nécessitée par le section- 
nement du nerf brachial : la pénétration d’un fin trocart, ne provoque, 
en effet, qu’une très faible lésion traumatisante. Par ailleurs, si le trocart 
seul est introduit sans greffe, l’animal n’est pas porteur de plume blanche. 

Il ne semble pas davantage que la pression exercée par le greffon, après 
son développement, sur Le complexe vasculo-nerveux de l’aile soit à prendre 
en considération. Nous avons, en effet, rencontré des coqs porteurs de 
plumes blanches alors que le greffon avait disparu complètement avant 
l’apparition du plumage téléoptile. 

Cette expérience reprise sur des poussins mâles Bresse Noire greffés 
de testicules de Leghorn Blanc n’a pas entraîné de modifications compa- 
rables; il se pourrait dès lors que nous nous trouvions en présence d’un 
phénomène propre à la race RiR, dont la sensibilité pigmentaire se mani- 
feste sous des influences qui restent à déterminer. 


Séance du 25 janvier 1960. 
XVe Réunion de l'Association des Physiologistes, Toulouse, 1947, p. 127. 


(Laboratoire d'Histophystologie du Collège de France.) 
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BIOLOGIE. :— Mise en évidence d’une substance attractive extraite du 
corps des ouvrières d’abeilles non orphelines (Apis mellifica. L.). 
Note (*) de Mile Jane Pas et M. Micuez Barsrer, présentée par 
M. Pierre-P. Grassé. 


Il est maintenant établi que les reines d’abeilles produisent une phéror- 
mone (‘), dont l’une des caractéristiques est sa forte attractivité à l'égard 
des jeunes ouvrières (?). Celles-ci, attirées par l’odeur de la reine, viennent 
lécher ses téguments, et il s'ensuit une inhibition du développement 
de leurs ovaires (*). 

La mise en évidence par Butler (*) de la présence de cette phérormone 
dans le contenu stomacal des ouvrières, nous a conduit à la rechercher 
aussi dans les extraits d’ouvrières. 

Le problème présente un gros intérêt, vu les difficultés qu’on rencontre 
à se procurer des reines en quantités suffisantes pour extraire la substance 
active. 

Nous avons donc effectué des extractions parallèlement, sur 1 kg 
d’abeilles élevées en présence de leur reine d’une part, et sur 1 kg d’abeilles 
orphelines d’autre part. Les abeilles, tuées par des vapeurs d’éther, ont été 
broyées dans un appareil broyeur mélangeur et extraites jusqu’à épuisement 
par le butanol tertiaire, en étuve à 4o°. Les extraits filtrés, concentrés sous 
vide avec barbotage d’azote, sont repris plusieurs fois par l’acétone chaude. 
La partie soluble dans l’acétone est ensuite séparée en fraction acide et 
en fraction neutre, par le carbonate de sodium; à cet effet, l’extrait acéto- 
nique à pH 2, est repris successivement par le pentane (en chambre froide 
à 59°), par l’éther, puis le chloroforme. Ces trois solutions sont ensuite 
séparées en fraction neutre et en fraction acide par le carbonate de sodium. 
La fraction acide, ainsi extraite du pentane, contient le maximum d’acti- 
vité, Jusqu’à ce point, les détails précis de cette séparation ont été décrits 
précédemment lors de l'isolement du 24-méthylène-cholestérol à partir 
des reines d’abeilles, ainsi que des abeilles ouvrières (*), (‘). Le principe 
actif à pu être concentré davantage par distillation du mélange d’acides 
dans un appareil à distillation moléculaire; dans cette distillation, la 
fraction passant vers 90° sous o,o1 mm montre le maximum d’activité. 
Nous avons ainsi obtenu des fractions brutes à partir des reines dont 200 Lg 
déposés sur le papier filtre suflisaient à attirer de ro à 15 jeunes ouvrières 
(taches de 1 em de diamètre environ). En effectuant cette série d’extractions 
et de séparations sur 1 kg d’abeilles élevées en présence de leur reine, 
nous avons pu isoler une fraction dont l’activité totale correspondait 
approximativement à 14 reines. Par contre, la répétition de cette opération 
sur 1 kg d’abeilles orphelines conduit à une fraction totalement inactive, 
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même en déposant sur le papier filtre plusieurs milligrammes du distillat 
correspondant à la fraction active. 

Ceci semble montrer que la fraction attractive de la phérormone serait 
transmise aux ouvrières par la reine. Cependant, nous ne rejetons pas 
a priori l'hypothèse que la substance soit sécrétée par les deux catégories 
de femelles. Il se peut en effet qu’elle existe chez les ouvrières orphelines, 
mais qu'elle soit masquée par un mécanisme particulier encore inconnu. 

La répétition des essais effectués jusqu’à ce jour, à partir d’extraits 
de reines, et d’ouvrières non orphelines, nous ont montré dans les deux 
cas, que cette attractivité n'était pas due à une seule substance mais à un 
mélange de substances acides (°). 

Jusqu'à présent, on avait pensé que la substance attractive et celle 
inhibant la construction des cellules royales, étaient une seule et même 
substance. Or la substance inhibitrice de la formation des cellules royales, 
isolée récemment à l’état pur par Butler, Callow et Johnston (‘), n’est 
pas celle qui est responsable de l’attractivité. Il est probable que la substance 
isolée par Butler constitue seulement un des constituants de la phérormone. 

D’après Vuillaume d’ailleurs (*), linhibition de la construction des 
cellules royales, peut être provoquée par des substances non spécifiques, 
extraites notamment des bourgeons de peuplier. 


(*) Séance du 1° février 1960. 

(:) P. Karzson et M. LÜscer, Naturwiss, 46, 1959, p. 63-64. 

ORPI ETS ES OCT RS 00 0 6 RD-R100 202: 
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(:) CG BurzEr, Proc R. Entom. Soc. Lond. (A);-31, 1956 pitra-15. 

(6) M. BARBIER, T. REICHSTEIN, ©. ScHINDLER et E. LEDERER, Nature, 184, 1959, p. 732. 

(5) M. BARBIER et O. SCHINDLER, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 1998-2005. 

() Une Communication détaillée sera faite à ce sujet, au XI Congrès international 
d'Entomologie de Vienne 10960, Symposium sur la chimie des insectes. 


(5) C. G. BUTLER, R. K. CaAzLow et N. C. JonnsrTon, Nature, 184, 1959, p. 1871. 
() M. VurzLAUME, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1298. 


( Station de Recherches Apicoles, Bures-sur- Yvette; 
Institut de Biologie Physico-chimique, Paris.) 
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BIOLOGIE MARINE. — Nouveaux organismes marins présentant des effets 
de fluorescence par l'action des rayons ultraviolets. Note (*) de M. Rexé 
Carara-Srucrr, présentée par M. Louis Fage. 


Une première communication (') a rendu compte de la découverte que 
nous avions faite à notre Station de Biologie marine (Aquarium de Nouméa) 
des effets de fluorescence chez les coraux de profondeur. Depuis lors, de 
nouveaux éléments sont venus s'ajouter à la connaissance de ces phé- 
nomènes. 

Des coraux de faible profondeur (entre 1 et 3 m) sont également fluo- 
rescents, en particulier dans les genres Favia, Favites, Goniopora, Lobo- 
phyllia, Trachyphyllia et Galaxea. 

Des organismes appartenant à d’autres ordres et soumis aux mêmes 
radiations d’ultraviolets (?) y répondent avec plus ou moins d'intensité. 
Ce sont : 

19 Chez les Octocoralliaires, un Alcyonaire, récolté à 35 m de profon- 
deur, à l’intérieur du lagon de Nouméa, Solenopodium steckei Kük, dont 
les polypes, bruns en lumière de jour, deviennent intensément vert brillant 
en fluorescence. 

29 Chez les Actiniaires, des Actinies non encore identifiées voisines 
des Anemonia, récoltées sur le même fond et dont les tentacules unifor- 
mément brun clair en lumière du jour deviennent rougeâtres mais dont 
l'extrémité fait apparaître une couleur verte d’une grande intensité. 

39 Chez les Monocératides, des formes en vase du genre Euspongia 
(de la même région et de la même profondeur) dont la couleur naturelle 
he de vin passe, en fluorescence, au rougeâtre-violacé. 

4° Chez les Crinoïdes, plusieurs Comatules non encore identifiées, 
trouvées à 1,50 m de profondeur et dont la teinte normale jaune mat 
passe à un or très lumineux. 

Cet addendum à la liste précédemment donnée des coraux fluorescents 
montre que le nombre et la diversité des organismes marins qui réagissent 
aux radiations ultraviolettes sont beaucoup plus importants qu’on aurait 
pu le penser et qu’ainsi la voie est ouverte à de multiples recherches se 
rapportant à ces phénomènes de fluorescence et aux pigments qui en sont 
le siège (*). 


(*) Séance du 1° février 1960, 

() Comptes rendus, 247, 1958, p. 1698. 

() Longueur d’ondes : 3 600 À. 

() C’est aux mêmes conclusions qu’arrive M. Richard G. Woodbridge qui,dans une 
Note du 25 juillet 1959 (Nature, n° 4682, p. 259), signale les applications de la lumière 
ultraviolette aux recherches sous-marines. 
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BIOLOGIE MARINE. — Étude histologique des coraux fluorescents 


de profondeur. Note (*) de M. Yves Preroux, présentée par 
M. Louis Fage. 


Dans une Note présentée à l’Académie des Sciences en novembre 1958 ('), 
M. R. Catala-Stucki faisait état des premiers effets de fluorescence par 
irradiation ultraviolette sur des coraux de profondeur à l’Aquarium 
de Nouméa. Dans le but de contribuer à une étude plus approfondie de 
ce phénomène, nous avons pratiqué l’examen histologique de plusieurs 
spécimens de ces coraux de profondeur. 

Parnu les coraux donnant une fluorescence verte, nous avons examiné : 

— des Goniopora (Goniopora lobata M. E. et H.) dont certains échan- 
üllons sont fortement fluorescents, tandis que d’autres ne présentent qu’une 
fluorescence très minime; 

— un Euphyllhia picteti Bedot; 

— un Alcyonnaire de profondeur (Solenopodium stecker Kuk.). 

En outre, un échantillon de Cynarina (Cynarina lacrymalis M. E. et H.) 
donnant une fluorescence rouge-orangée par irradiation ultraviolette a 
pu être étudié. 

L'examen histologique a été conduit de la manière suivante : une coupe 
à main levée de l'organisme vivant a permis de situer les zones fluorescentes 
dans le corps de l’animal en utilisant un éclairage ultraviolet pour l’examen 
microscopique. Nous avons pu vérifier que cette fluorescence était conservée 
après fixation au formol. Ces préparations étaient ensuite comparées 
avec des coupes histologiques exécutées après fixation au formol à 10 % 
et inclusion à la paraffine. Le liquide de Duboscq-Brasil s’est également 
comporté comme un excellent fixateur. Les coupes étaient ensuite examinées 
sans coloration, avec éclairage aux rayons ultraviolets ou après diverses 
colorations : hémalun-phloxine, bleu de méthylène, trichrome de Masson, 
hématoxyline phosphotungstique de Mallory. 

Nous avons pu ainsi constater que : 

10 Toute propriété fluorescente disparaît après les manipulations 
d’inclusion à la paraffine. 

20 Le support des propriétés fluorescentes paraît se localiser au niveau 
de cellules chargées de granulations, nettement visibles après coloration, 
du moins en ce qui concerne les organismes à fluorescence verte. Ces granu- 
lations apparaissent en effet colorées : 

— en rouge après la coloration hémalun-phloxine; 

- en bleu foncé après coloration au bleu de méthylène; 

—— en rouge après coloration trichromique de Masson; 

—— en violet noir après coloration par l’hématoxyline phosphotungstique 
de Mallory qui les met en évidence de façon très précise. 
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La forme de ces granulations est grossièrement arrondie ou ovalaire, 
avec des dimensions de 1 à 24 sur 0,5 à 1 W. 

Dans le genre Goniopora, les cellules chargées de granulations se rencon- 
trent exclusivement dans l’endoderme, enchevêtrées avec de nombreuses 
algues (zooxanthelles très probablement). Leur abondance est fonction 
de l'intensité de la fluorescence du spécimen examiné. Nous n'en avons 
jamais rencontré dans les coupes de coraux très faiblement fluorescents, 
qui présentent par ailleurs une architecture identique. Ces cellules, allongées 
dans l’ensemble perpendiculairement à la mésoglée, présentent de 
nombreuses ramifications, une forme arrondie ou ovalaire ayant pu être 
notée plus rarement. Le noyau, petit, à chromatine dense, est souvent 
masqué par les granulations. Enfin, il est intéressant de constater que ces 
cellules chargées de granulations sont beaucoup plus denses sur une des 
faces des tentacules, probablement la face exposée à la lumière. 

La fluorescence de l'Euphyllia est au contraire strictement limitée à 
l’ectoderme. L'examen histologique montre que des granulations aux 
mêmes affinités tinctoriales que les précédentes se rencontrent dans des 
cellules allongées, perpendiculaires à la mésoglée, cylindriques ou coniques 
à extrémité effilée externe. L’endoderme, riche en zooxanthelles, ne 
contient que des cellules exemptes de toute granulation. 

Nous retrouvons chez Solenopodium une structure identique à celle 
des Goniopora. Toutefois, cet organisme est extrêmement fluorescent et 
les granulations y sont très abondantes avec une nette prédominance à 
Pextrémité des tentacules. Là encore, une seule face des tentacules est 
richement pourvue de cellules chargées de granulations. 

L'étude des spécimens de Cynarina est encore en cours. La fluorescence 
rouge-orangé à son support au niveau de l’ectoderme, mais nous n’avons 
pu trouver de formations similaires aux granulations des coraux fluo- 
rescents verts dans les cellules ectodermiques de ces organismes. Il est 
probable que la substance fluorescente se présente de façon diffuse. 

En conclusion, les recherches histologiques pratiquées à partir des 
coraux fluorescents de profondeur nous ont conduit à situer la propriété 
fluorescente, pour les coraux fluorescents verts, au niveau de granu- 
lations présentes dans des cellules endodermiques ou ectodermiques selon 
les genres. Bien que la substance fluorescente elle-même ait disparu au 
cours des opérations d’inclusion, ces granulations paraissent en constituer 
le support. 

En ce qui concerne les coraux à fluorescence rouge-orangé, cette fluo- 
rescence se présente de façon diffuse au niveau de l’ectoderme,. 


(*) Séance du 1° février 1960. 
() Comptes rendus, 247, 1958, p. 1698. 
(Institut Pasteur, Nouméa.) 
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ENZYMOLOGIE. — Sur la présence, dans les filtrais de culture du staphy- 
locoque d’enzymes attaquant les lipides (graisse neutre, ovolipides, léci- 
thine) et la caséine. Note (*) de MM. Rémy Ricuou, Jean Panxraréox et 


Craune Quivcnox, présentée par M. Gaston Ramon. 


Dans une précédente Note ('), nous avons montré que de nombreux 
staphylocoques élaborent une toxine active vis-à-vis du jaune d’œuf. 
Dans de nouveaux essais, nous avons étudié Paction de 59 toxines staphy- 
lococciques, produites par 17 souches microbiennes différentes, vis-à-vis 
du jaune d'œuf, d’une graisse neutre, d’une lécithine et d’une caséine et 
cherché à préciser si l’activité qu’exercent certaines toxines sur les ovoli- 
pides doit être imputée à une lécithinase ou à une lipase. 

Nous avons employé une méthode de diffusion en gélose qui nous a donné 
toute satisfaction. 

Le milieu de base utilisé est la gélose de Mac Lund (modifiée par Colmer). 

Ce milieu de base chauffé, puis ramené à 559, est additionné soit d’une 
émulsion de jaune d’œuf, soit d’huile de maïs vierge (produit brut, ni 
raffiné, ni hydrogéné) et d’une solution de sulfate de bleu de Nil, soit de 
lécithine pure, soit de ecaséine (caséine d’après Hammarstein) et d’une 
solution de tournesol, dans des proportions que nous préciserons par 
la suite. 

IL est alors réparti, à raison de 20 ml, dans des boîtes de Pétri, parfai- 
tement plates, de 10 cm de diamètre. On pratique, dans la gélose, des 
cupules de 8 mm de diamètre avec un emporte-pièce métallique. 

On dépose, dans ces cupules, sous le volume de 1/20° de nullilitre, la 
toxine pure ou diluée au 1/3, 1/10, 1/30, 1/b0, 1/100, 1/300, 1/500, etc. 

Les boîtes de Pétri sont placées pendant 24 h à l’étuve à 459 (tempé- 
rature à laquelle l’action enzymatique est maximale). On fait alors la 
lecture des réactions qui, lorsqu'elles sont positives, se traduisent par un 
virage de l’indicateur coloré ou un halo d’éclaircissement ou encore par 
une zone de précipitation autour des cupules. 

Il nous semble nécessaire de préciser que les toxines staphylococciques 
donnent, par diffusion : 

dans la gélose au jaune d'œuf : une zone d’éclaircissement avec parfois, 
secondairement, une zone de précipitation autour de la cupule qui peut, 
en s'étendant, masquer plus ou moins le premier phénomène; 

dans la gélose additionnée d'huile de maïs et de bleu de Nil : une zone 
bleue intense, témoin d’une action lipasique, qui peut être entourée, avec 
certaines toxines, d’un liséré clair. Si l’on pulvérise alors, à la surface de 
la gélose, une solution aqueuse à 4 % de chlorhydrate de tétraméthyl 
phénylène-diamine, on constate, dans les heures qui suivent, pour un 
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nombre important de toxines, l'apparition d’une zone pourpre, caracté- 
ristique d’une action oxydasique; 

dans la gélose à la lécithine : une zone de précipitation; 

dans la gélose à la caséine : une zone de précipitation plus ou moins 
marquée, qui se colore en bleu lorsqu'on a ajouté, à la gélose, une solution 
de tournesol (phénomène d’alcalinisation). 


Toxines produites par diverses souches de staphylocoques. 


Activité (en unités) vis-à-vis : 


N° Souches A 
de la de du d’une de la de la 
toxine. staphylocoque. jaune d'œuf. graisse neutre. lécithine. caséine. 
2013.... Bouley +do0 —800 +300 —boo (L. C.) (* —1 —10 +30 
2063... » + 100.—300 + 30 — 5o (L.C.) — 1 —1I 
2410. Dourieb "1: = —] + 3 —710 
DOTE Paraf 500 —800 +300 —500 + = 
21059 » 100 —300 +100 —300 1 + 3 —10 
2060.... » +100 —300 +100 —300 (L. C.) —1 + 3 —10 
DDR Oxford + 1 — à + 3 — ro I + 
ALT 3 + do —100 + 10 — 30 (L.C.) —1 - 
A0 U =: =T — 1 _ 
21062. U = ÿ — à —i 1 
2066.... Saint-Denis +100 —300 “2100 —300 1 + 3 —ro 
DAS TE » _… 1 —1 tt 
2068....  Hautefort +300 —5o0 +300 —5o0 (L. C.) —1 + 3 —10 
2492622 18 — à =: —J = 

Pouvoir hémolytique. Pouvoir 
————— © — gélatinolytique 
D'ART: D'M°H: (unités). 

DIE Bouley 0,10 —0,12 1/1 600 LEO 10 
2063... . » +0,20 —0,2 1/900 —] 
DATOREE Dourieb +0,07 —0,10 1/1 800 Toi T0 
ROUE Paraf +0,09 —0,07 1/2 000 +10 — 10 
2059... » ON 12 0010 1/1 200 + 7 —10 
2060. LS » —-0 ,0) — 0 ,07 1/2 000 + 7 — 0 
24924. Oxford +0,40 1/80 il 
221 17 er D9 +0,10 —0,12 1/1500 —] 
24109. U +0,07 —0,10 1/1 800 Ær 
24067. U 0, 10—D319 1/1 500 il 
2066.... Saint-Denis 0,20 0:09) 1/700 Lo0t—30 
DD » +0,40 +1] 3 
2068.... Hautefort +00) 1/2 000 “Ln0 50 
JAP07 18 +0,40 1/40 CT 


(*) L. C., liséré clair. 


Si, par exemple, une toxine staphylococcique diluée au 1/10 donne une 
réaction positive, nous dirons qu’elle a une activité d’au moins 10 unités 
vis-à-vis de la substance incorporée à la gélose. 

ù | . er Pare Ù 

Nous avons évalué, d'autre part, le pouvoir gélatinolytique et le pouvoir 

hémolytique de ces diverses toxines en recherchant leur dose test hémo- 
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lyüque (D. T. H.) et leur dose minimale hémolytique (D. M. H.) en utili- 
sant des globules de lapin comme indicateur de la réaction. 

Le tableau ci-contre rend compte de certains des résultats obtenus. 

L’examen de ce tableau permet un certain nombre de déductions 

Les toxines élaborées par les souches Bouley, Paraf, Oxford 53, Saint- 
Denis, Hautefort présentent une activité vis-à-vis du jaune d’œuf, laquelle, 
pour certaines d’entre elles, peut être comprise entre 500 et 800 unités. 
Par contre, les toxines produites par les souches Dourieb, U et 18 n’ont, 
vis-à-vis de Jaune d’œuf, aucune activité. 

Il faut noter que les toxines actives vis-à-vis du jaune d’œuf se montrent 
également actives vis-à-vis de la graisse neutre utilisée, alors qu’elles 
n'ont aucune action sur la lécithine. Ce fait nous apparaît extrémement 
intéressant puisqu'il semble prouver que l’action exercée sur les ovolipides 
est due à une lipase et non à une lécithinase. On constate, d'autre part, 
lexistence d’un rapport certain entre l’activité lipasique et le pouvoir 
hémolytique. 

On remarque que peu de souches se montrent capables d'élaborer, à 
un très faible taux d’ailleurs, un principe caséolytique. 

Avec des filtrats différents, obtenus à partir d’une même souche, nous 
avons constaté que seules les toxines fortement hémolytiques renferment 
une lipase. Toutefois certaines souches produisent encore des toxines très 
hémolytiques bien que ne manifestant qu’une faible activité enzymatique 
sur la graisse neutre et l’ovolipide. 

Le pouvoir gélatinolytique des toxines semble, par contre, n’avoir aucun 
rapport avec leurs propriétés hémolytiques et leur activité vis-à-vis du 
jaune d’œuf, d’une graisse neutre, d’une lécithine et d’une caséine. 

Ces résultats prouvent, une fois de plus, la multiplicité des propriétés 
de la toxine staphylococcique, qui en dehors de ses pouvoirs hémolytique, 
dermonécrotique, léthal, possède des propriétés lipasique, caséolytique, ete 


(*) Séance du 1er février 1960. 
(:) R. Ricou, CL. QuiNcxon et J. PANTALÉON, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2131. 
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BIOCHIMIE GÉNÉTIQUE. — Sur un mécanisme moléculaire de muta- 
génèse par l'acide nitreux. Note de M. Roserr Lavaité, présentée 
par M. Jacques Tréfouël. 


L'action de l'acide nitreux sur l'ADN conduit nécessairement à des substitutions 
de paires de nucléotides au moment de la réplication, pour autant que les bases 
désaminées soient l’adénine ou la cytosine. 


On sait que l’action mutagène de l'acide nitreux s'exerce sur lacide 
désoxyribonucléique (ADN) aussi bien que sur l’acide ribonucléique (ARN). 
Nous nous proposons de discuter ici le mode d’action de l'acide nitreux 
sur l'ADN normal, à double hélice. 

Les données classiques suivantes sont à la base du mécanisme proposé : 
1° la structure de l'ADN est celle proposée par Watson et Crick; 29 la 
réplication de l'ADN est du type semi-conservatif; 39 l'information 
génétique est contenue, en partie au moins, dans la séquence de bases 
de l'ADN. En outre, nous admettons que la mutation est le résultat de 
la substitution d’une seule paire de nucléotides par l’autre. 

Des modèles moléculaires, basés sur ces principes, ont déjà été proposés : 
mutations spontanées (*), mutations induites par les analogues de base (*). 
Le mode d’action de lPacide nitretx envisagé ici, conduit également à la 
substitution d’une paire de nucléotides par l’autre. 

On sait que l’acide nitreux agit sur les bases puriques et pyrimidiques 
en les désaminant : R—NH;,+ HNO;, + R—OH+ H,0 + N.:. Ainsi, l’adé- 
nine (A), la guanine (G), la cytosine (C) deviennent respectivement l’hypo- 
xanthine (HX), la xanthine (X), l’uracile (U). Dans l'ADN, les fonctions 
amines de ces trois bases sont engagées dans des liaisons H. 

L'action de l’acide nitreux peut alors être décomposée suivant le schéma 
hypothétique (fig. 1), généralement admis par les chimistes : formation 
d’une nitrosoamine (b), puis migration de proton sur l’atome d'oxygène, 
élimination simultanée de N, et apparition du groupe OH (c). C’est alors 
qu'interviendrait la réaction essentielle qui expliquerait l’action mutagène 
de l'acide nitreux. Rappelons d’abord que, à l’état libre, lhypoxanthine, 
la xanthine et l’uracile existent normalement sous forme cétonique (?). 
Ceci a récemment été démontré expérimentalement pour Phypoxanthine Qr 
Or, au moment de la réplication, il y a rupture des liaisons hydrogènes 
et le groupe OH des bases considérées devient libre. La réaction impor- 
tante c > d se placerait à cet instant, l’hypoxanthine, la xanthine et 
l’uracile passant automatiquement de la forme énolique à la forme céto- 
nique. 

Avant d'examiner en quoi cette réaction est importante et quelles en 
sont les implications, revenons au mécanisme de la désamination. Un 
point en est discutable, à savoir le stade ultime auquel arrive la réaction 
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juste avant la réplication. En effet, ou bien la fonction amine est consi- 
dérée comme une amine primaire et le stade précédant la réplication est 
alors le stade (c), ou bien l’amine doit être considérée comme secondaire, 
et alors l’action de l'acide nitreux s’arrête au stade (b). Dans ce dernier 
cas, les réactions b -c et cd s'effectuent simultanément. Quoi qu'il 
en soit, le résultat global de la désamination est l'apparition, au moment 
de la réplication, des formes cétoniques de Phypoxanthine, de la xanthine 
et de l’uracile. Il reste à voir maintenant quelles sont les conséquences de 
cette transformation. 


H 
/ 
H OA ONE RCE 0 HN 
N / \ / 4 \ 
N—H==---0 RC CRC ne CC 
/ Ne à \ ARLES Gus AREA 
Re ce Ne HN — Non N 
\ / / \ / \ 
N —CH C= CH C— 
/ / / 
(e) (] 
| HX2=T Hx1=C 
FR 
NE HSE O H 
_.. N2(b) O------H-0 NE Le o 
C C 
\ / # \ / \ 
N te) C-CH ke C—CH 
/ \ \ \ 7 \ 
NEHEEEN — Ne H-N 
7 7 \ 
| —C C— — Ch ne 
\ / 
NÉE © (e] 
/ 
DH EREO) Fi 
Pr 2) G—U2 À — U1 
\ / 
N 
# H H 
/ / 
| OÉrer HN BrsReS H—N 
/ \ / \ 
—C C—CH —C — CH 
\ PEN \ ARE 
N=H-=-"--- N — N—H-——-- N 
2 & Pr \ re e 
/ —— C— — _ 
SC cd) a L ; “ ? 
Nes O—H--—-- Fe) 
; X2=L X1IG 
Fig ne x 
Fig. 1, — Dans cette figure, ainsi que dans les suivantes, seules sont représentées les 


portions des molécules participant à la réaction. Pour fixer les idées, c’est la paire A-T 
qui est figurée ici. 
Fig. 2. — Le chiffre 1 désigne la forme cétonique, 
le chiffre 2 la forme énolique obtenue par désamination. 


L'examen des formules (fig. 2) montre que Phypoxanthine et l’uraaile 
changeront de partenaire au moment de la réplication. Lors de la resynthèse 
d’une double hélice, une paire de nueléotides sera ainsi automatiquement 
remplacée par l’autre 

AT + HX 2—7T + HX1—C—- G—-C 


GC G—=-ÙU2— AU AT 
72. 
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La xanthine, par contre, ne change pas de possibilité d’appariement : 


CEE = CNE CEE CC 


Ce n’est que sous les formes X 3 et X 4 (fig. 3), que la xanthine peut 
s’apparier à la thymine (T), mais il n’y a aucune raison de penser que ces 
formes existent dans la cellule. La désamination de la guanine ne doit 
donc pas donner lieu à un événement mutationnel. 

Selon ce modèle, la substitution d’une paire de nucléotides par l’autre. 
serait donc le résultat nécessaire de l’action de l’acide nitreux sur l'ADN, 
pour autant que l’une ou l’autre de deux bases (adénine et cytosine) parmi 
quatre, soient touchées. Cette déduction théorique est à rapprocher du 
résultat expérimental, de Schuster et Schramm (*). Ces auteurs ont montré 


O—H------0 CH OH (e) CH 
/ \ ff \ / 
<È C—C —C CC 
/ \ \ / \ 
Nr H—N N=-=--- H—N 
\ \ / \ 
N—C == N— C ee 
\ / / \ / 
OH O H (e) (e) 
X3—T X4—T 
Fig. 3. — Les chiffres 3 et 4 désignent deux formes tautomères de type énolique. 


que le rendement de l’action de l’acide nitreux sur l'ARN du virus de la 
mosaïque du tabac est de 0,5, ce qui signifie que 5o % des bases ne peuvent 
subir, même une seule désamination, sans qu'il s’ensuive une inactivation 
du virus. Les auteurs en concluent que l'acide nitreux n’a d’action efficace 
que si celle-ci porte sur deux types de bases parnu les quatre formant 
PARN. Si un tel rendement de 0,5 pouvait être également démontré dans 
le cas de PADN, on pourrait peut-être en déduire que l'ARN se réplique 
suivant un mécanisme de type semi-conservatif, le stade double hélice 
étant transitoire dans le cas de PARN et persistant dans le cas de PADN. 


(OSÉMEREESE Joe Biol A0 o MD 

() D. O. JorpaN, in E. CHARGAFF et J. N. Davipson, The nucleic acids, Academic 
Press 06 MD ur: 

(6) S. F. Mason, in Ciba Foundation Symposium on the chemistry and biology of purines, 
JAetPA  Churchil  p 160: 

() H. ScHusTER et G. ScHRAMM, Z. Naturf., 13 b, 1958, p. 697. 

(5) J. D. Watson êt F. HG CriCk, Nature, 171, 1953, p. 964. 


(Service de Physiologie microbienne, Institut Pasteur, Paris.) 
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HISTOLOGIE. — Nouvelle matière d’inclusion hydrosoluble pour la 
cytologie électronique. Note de M. Warix Srivsui, présentée par 
M. Robert Courrier. 


L'auteur présente une nouvelle méthode d’inclusion pour la microscopie électro- 
nique, ne nécessitant pas la deshydratation à l’alcool et permettant l’utilisation 
de fixateurs employés en histochimie. 


On sait que, dernièrement, plusieurs matières d’inclusion nouvelles 
ont été préconisées pour l’ultramicrotomie : l’araldite (!), le vestopal (?) 
et le plexigum (*). Ces substances offrent certains avantages par rapport 
à la technique courante au méthacrylate. Cependant, leur emploi exige la 
déshydratation à l’alcool ou à l’acétone, susceptible de créer des artefacts 
considérables au niveau des ultrastructures cellulaires, surtout si l’on 
emploie des fixateurs autres que l’acide osmique. 

Gibbons (“‘), () a le premier utilisé une nouvelle matière nommée 
Caquon » (epoxi resin Epon 812) qui permet l’inelusion complète des tissus 
sans déshydratation préalable à l'alcool. L'application de cette substance 
à l’histologie et la cytologie électronique paraît, «a priori, très prometteuse ; 
cette méthode devrait permettre l'emploi des fixateurs utilisés en histo- 
chimie, par exemple le formol, ce qui faciliterait l’utilisation ou la mise en 
évidence d’enzymes variées. 

Le but de ce travail est de présenter un nouveau procédé d’inclusion 
qui n’exige pas l’emploi d'alcool ou d’acétone. 

1. Méthode. — La nouvelle matière d’inclusion hydrosoluble que nous 
présentons ici est une résine brunâtre qui, avant la polymérisation, est 
composée de quatre substances différentes 


Volume présent 
dans le mélange 


Miscibilité de polymérisation 
Composants. avec l’eau. Viscosité. (cm*). 
Produit d'essai X133/2097 (*) (“)... Illimité Faible 5 
DurcissenniIt ER Te RE Nulle Moyenne 11,7 
Acceléroteur 9001) Ro Limitée Moyenne 1,0-1,2 
PS Ga ee nr Nulle Faible 0,2-0.4 


(*) Polyépoxyde aliphatique soluble dans Peau. 
(**) Anhydride d’un diacide avec chaîne latérale aliphatique. 
(***) Dérivé phénolique portant des groupements aminés. 
(***) Phtalate de dibutyle. 
(“) Le produit d'essai X 133/2097 doit être manipulé avec prudence. Toxicité possible. Les quatre pro- 
duits précédents sont fabriqués et vendus par C. I. B. A, Société anonyme à Bâle (Suisse). 
lie NT re tbe qe 
L’inclusion des tissus fixés s'effectue à travers une série de bains d'un 
mélange d’eau et de X 1533/2097, à concentration croissante, suivant le 
schéma ci-dessous 
DORE Er 30 mn SUD ÉTARRE 15 mn 
)0O D} à dite 30 » D'OOMMIETE TT 90 » 


DO RS 45 » HO eo t 90 » 
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Ensuite, on met le tissu ainsi imbibé dans le mélange de polymérisation 
pendant une nuit, à la température d’environ 59 C. Il est souhaitable 
d’agiter mécaniquement le tissu aussi bien dans les bains intermédiaires 
que dans le mélange de polymérisation. Puis, on prépare un nouveau 
mélange de polymérisation pour remplir les capsules de gélatine. Le tissu 
y est introduit et reste pendant 24 h dans une étuve à parafline réglée 
à 500. Les blocs atteignent ainsi une dureté légèrement inférieure à celle 
des blocs de méthacrylate. 

La coupe de ces blocs est assez difficile. Si l’on utilise du verre ordinaire 
ou même un diamant, on observe fréquemment des vibrations dans les 
tissus. Nous avons constaté que les verres Tempax, fournis par Schott 
et Ci° de Mayence (Allemagne), donnent de meilleurs résultats. Un angle 
du couteau d'environ 40° semble optimal. Le meilleur hquide d’étalement 
semble être une solution d’acétone de 20 à 50 %,. 

Les tissus fixés au formol ont un contraste très faible et leurs organites 
sont à peine visibles sur l’écran du microscope. Mais, il est très facile de les 
imprégner selon l’une des méthodes de « coloration » électronique. L'auteur 
a observé de très bons résultats avec l’acide phosphotungstique, le tétroxyde 
d’osmium, employé non pas comme fixateur mais comme « colorant », 
l’acétate d’uranyle et l’hydroxyde de plomb (*). La meilleure coloration 
de routine est obtenue avec une solution aqueuse à 5 % d’acétate d’uranyle 
sur laquelle on fait flotter, pendant 30 à 60 mn, les treillis supportant les 
coupes ultrafines. 

2. Résultats. — Les tissus suivants ont été inclus avec succès selon ce 
procédé, après fixation au formol : thymus, foie, pancréas, testicule et 
rate de rat, fibroblastes et cancer mammaire de souris, testicule d’écre- 
visse et ovotestis d’escargot. L’ensemble des structures cellulaires est 
souvent remarquablement bien conservé, mais on observe également une 
rétraction des noyaux et du cytoplasme à des degrés variables (fig. 1). On 
retrouve la. plupart des détails décrits après fixation à l’osmium, mais, 
d’une manière générale, les membranes sont très mal visibles ou semblent 
même faire défaut. Cependant l’ergastoplasme reste lamellaire et les 
grains RNP présents (fig. 4). Nous avons été également frappés par 
l'aspect différent de certains organites cellulaires : les mitochondries 


EXPLICATION DES FIGURES, 


Les préparations des figures 1-4 ont élé fixées pendant 1 h au formol à ro % tamponné 
selon Palade. Inclusion au X 133/2097. Coupe avec l’ultramicrotome Porter-Blum. 
Coloration des coupes pendant 1 h à l’acétate d'uranium. 


Fig. 1. — Thymus de rat normal. À noter la répartition irrégulière de la chromatine. 
Rétraction du cytoplasme autour du noyau (G X 15 000). 


Fig. 2. — Portion d’une cellule hépatique de rat normal. Noyau (N) et cytoplasme avec 
mitochondries (m), ergastoplasme (er), artéfacts d’inclusion typiques (--) bien 
visibles (G X 21 000). 


M. W. STAUBLI. 
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Fig. 3. — Cellule exocrine du pancréas de rat normal. Structure très différenciée du 
noyau (N) avec nucléole homogène (nu) chromatine (chr) et substance d’aspect 
floconneux et clair. Lamelles ergastoplasmiques (er), mitochondries (m) et grains zymo- 
gènes (z) (G X 30 000). 


Fig. 4. — Même pancréas, plus fort grossissement. Grains RNP sur lamelles ergastoplas- 
miques bien visibles. Mitochondries (m) en image « négative », sans membrane. Crêtes 
« bien visible » (G X 92 000). 


ne montrent pas les doubles membranes habituelles, elles apparaissent 
comme des corps homogènes et denses, dans lesquels se dessine l’image 
négative des crêtes. Les différences les plus intéressantes se trouvent au 
niveau du noyau (fig. 2 et 3) : la chromatine forme des amas de substance 
très finement grenue et très contrastée appliquée à la face interne de la 
membrane nucléaire. La masse nucléolaire a une trame plus fine. Elle est 
beaucoup moins contrastée et semble homogène. Enfin, on note la présence 
d’un troisième type de substance, d'apparence réticulaire ou granulaire, 
irrégulièrement dispersée entre chromatine et nueléole. Sa nature chimique 
n’est pas encore identifiée. Notons enfin que les pores nucléaires semblent 
se prolonger en forme de canaux à l’intérieur de la chromatine marginale. 

Nous pensons que cette nouvelle matière d’inclusion permettra une 
intéressante comparaison avec les résultats obtenus par la méthode de 
routine actuelle, et en plus, facilitera le développement de méthodes 
cytochimiques variées et leur adaptation à la microscopie électronique. 


) A. M. GLAUERT et R. H. GLAUERT, J. Biochem. Biophys. Cytol., 4, 1958, p. 191-194. 
) À. RYTER et E. KELLENBERGER, J. Ultrastructure Res., 2, 1958, p. 200-214. 
‘) M. Bayer et D. PETERS, J. Ultrastructure Res., 2, 1959, p. 444. 
) L R. G18B80Ns, Proc. Inter. Cong. Electron microscopy Springer, Berlin, 1958 (sous 
presse). 

() I. R. GiB880oNs, Nature, 184, 1959, p. 375-376. 

(5) M. L. WaTson, J. Biochem. Biophys. Cytol., 4, 1958, p. 927-730. 


(Laboratoire de Microscopie électronique, 
Institut de Recherches sur le Cancer, Villejuif, Seine.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. -— L’échange entre le **S du sulfate d’ammo- 
nium et le **S de l’indoxylsulfate en solution aqueuse. Note de 
MM. Grorces Wezcers et Jeax Morerri, présentée par M. Léon Binet. 


De l’indoxylsulfate est mis en solution aqueuse avec du *’SO;Am». Après sépa- 
ration chromatographique, on constate une certaine radioactivité de la tache de 
l’indoxylsulfate. Cet échange d’isotopes in vitro appelle les plus grandes réserves 
quant à l'interprétation des résultats obtenus après l’administration in vivo des 
sulfates radioactifs. 


Dziewiatkowski d’une part (‘), Laidlaw et Young d’autre part (*) ont 
montré que le Na,**SO, administré aux animaux apparaît en partie dans 
l’urine sous forme de sulfates conjugués. Les auteurs en ont conclu que 
in vivo les sulfates minéraux sont capables d’estérifier directement les 
divers composés phénoliques. Cependant, l’incorporation in vivo du #5 
dans les sulfates conjugués peut s'expliquer également de deux façons 
différentes : 

— soit par l’incorporation du *$S du sulfate dans les composés soufrés 
les plus variés, comme l’ont constaté divers auteurs, ce qui rend l’inter- 
prétation de la provenance du *S dans les sulfates conjugués très délicate; 

— soit par l’échange entre les isotopes *’S et *?*S postérieurement à 
la formation du sulfo-ester. 

La présente recherche est consacrée à l’étude de l’échange entre le *S 
du Am,50, et le **S de l’indoxylsulfate en solution aqueuse et en absence 
de tout catalyseur. 

L'indoxylsulfate de potassium a été isolé des urines des lapins auxquels 
ont été administrés plusieurs jours de suite, par sonde stomacale, l’indol 
et la méthionine. Le procédé d'isolement est celui décrit par Baumann 
et Brieger (*) légèrement modifié. Le produit que nous avons obtenu a 
donné, à l’analyse, 94 % du taux théorique de soufre (calculé pour l’indoxyl- 
sulfate de potassium) après l’hydrolyse acide à chaud. Il n’est pas incolore, 
mais possède une légère teinte violacée. Par chromatographie descendante 
sur papier Whatmann n° 1 dans la phase n-butanol : acide acétique 
eau 4:1:1, le produit donne une seule tache au R}; 0,46 caractéristique 
de l’indoxylsulfate. 

Ce produit est mis en solution aqueuse avee le Am,'°SO,; au bout d’un 
temps variable les deux corps sont séparés, et l’on détermine la présence 
ou l’absence de radioactivité dans l’indoxylsulfate. 

Nous avons adopté comme méthode de séparation de l’indoxylsulfate 
et du Am,**S0;, la chromatographie sur papier. 

Le *S est obtenu au Commissariat à l'Énergie atomique sous forme 
de H,**S0, en milieu chlorhydrique. La solution des deux acides est 
évaporée à siccité à 37°, le résidu est repris par 1 ml d’eau distillée, évaporé 
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à nouveau. Cette opération est répétée une troisième fois pour éliminer 
complètement HCI On ajoute alors 0,5 ml d’eau légèrement ammoniacale 
qu’on évapore à nouveau à siccité. Le flacon ne contient plus que du sulfate 
d’ammonium auquel on ajoute en temps voulu la solution d’indoxyl- 
sulfate. Dans ces conditions, la séparation chromatographique est excel- 
lente. Voici les conditions de cette séparation : le liquide est déposé en 
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Fig. 1. — Enregistrement de la radioactivité du chromatogramme avant révélation. 
La zone hachurée indique la place du spot de l’indoxylsulfate après coloration. 
La flèche + indique le sens de la phase descendante. 


ligne sur un front de 30 mm, sur une feuille de papier Whatmann n° 1 
et soumis à une chromatographie descendante dans la phase n-butanol : 
acide acétique : eau 4: 1:1 pendant 15 h, sans écoulement, à 260. Après 
séchage, la feuille est découpée en une bande de 36 mm de large contenant 
la totalité des produits. 

La bande est passée sous un compteur-cloche relié à un enregistreur. 
La vitesse de passage du chromatogramme sous la fenêtre du compteur 
est la même que celle de la feuille de l’enregistreur {120 mm/h). Entre le 
chromatogramme et le château de plomb du compteur, on a disposé une 
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lame de plomb de 4 mm d'épaisseur percée d’une fente de 1 mm de lar- 
geur, jouant le rôle de diaphragme vis-à-vis de la fenêtre du compteur. 
Le chromatogramme est passé une première fois, son activité est enre- 
gistrée graphiquement avant révélation. Après une fine pulvérisation au 
réactif d’Ehrlich ou avec celui de Salkowski, le chromatogramme est 
passé et enregistré une seconde fois. Ces deux réactifs, fortement acides, 
détruisent partiellement la molécule de l’indoxylsulfate. Le spot coloré 
couvre une surface certainement supérieure à celle de lindoxylsulfate 
avant sa coloration. 

La figure 1 représente l’enregistrement d’un chromatogramme obtenu 
à la température du laboratoire et après un contact de 48 h entre 200 g 
d’indoxylsulfate et environ 2ug de sulfate marqué dans 0,5 ml d’eau. 
Dans ces conditions, enregistrement présente un pic étroit correspondant 
exactement à la tache de l’indoxylsulfate. 

Si l’on fait varier la durée du contact, on constate que la radioactivité 
de l’indoxylsulfate, pratiquement nulle au début, passe par un maximum 
au bout de deux jours, puis déeroît quand la durée de contact se prolonge: 
en même temps apparaît une seconde tache de R}; 0,94 correspondant à 
l’indol : sous l’influence du bombardement électronique l’indol a été hbéré, 
en quantité croissante avec la durée de contact. 

Cette augmentation de la radioactivité avec le temps démontre qu’elle 
n'est pas due à un simple entraînement mécanique du sulfate par la molécule 
de l’indoxyl, mais qu'il s’agit bien d’un échange entre le **S du sulfate 
et le **S de l’indoxylsulfate. 

On peut se demander quel est le mécanisme de l’échange isotopique 
dans le cas que nous avons étudié. On peut envisager, soit l'échange global 
du radical SO, présent dans les deux composés, soit l’échange entre les 
atomes du soufre du sulfate et de l’indoxylsulfate. Il nous semble plus 
facile d'admettre l’échange entre les ions SO,, plutôt que léchange 
entre les atomes de deux isotopes. 

Quoi qu'il en soit, nos résultats montrent qu’un échange d’isotopes 
de soufre entre le sulfate minéral et l’indoxylsulfate a lieu en absence de 
tout catalyseur. Pour cette raison il nous semble difficile d'admettre que 
l'apparition de la radioactivité dans les sulfates conjugués de Purine après 
administration in vivo du sulfate de sodium est une preuve de lestérifi- 
cation directe des phénols par les sulfates minéraux. 


D. D. DziEWiATKOWSKt1, J. Biol. Chem., 178, 1949, p. 389. 
J. C. LArpLaAw et L. YounG, Biochem. J., 54, 1953, p. 142. 
E. BAUMANN et L. BRIEGER, Z. physiol. Chem., 3, 100 D: 2207: 


3 


() 
(°) 
(°) 


(Laboratoire de Physiologie, Faculté de Médecine de Paris.) 
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PHARMACOLOGIE. — Recherches sur les composés aminés non saturés. 
Sur l’activité parasympathomimétique de la triméthyltétrolobétaïne et de ses 
esters. Note de MM. Josepn Jacos, Israëz Manszak et Marrix Oromueki, 
présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les esters méthylique et éthylique de la tétrolobétaïne, 


MCHSEN CHE COCOON Mae CHA eC He), 


sont tous deux doués, sur le système cardiovasculaire du Chien, d’une activité 
parasympathomimétique au moins égale à celle de l’acétylcholine, et nettement 
plus intense que celle des dérivés de la y-crotono- et de la y-butyrobétaïne. 


La A (CH:):N CH;—C=C—CO0- elle-même est pratiquement 
inactive. 


Certaines w-bétaïnes contenant quatre atomes de carbone se rencontrent 
à l’état naturel. Leurs esters sont généralement doués d’activités pharma- 
cologiques prononcées. Ainsi par exemple les dérivés de la crotonobétaïne, 
(CH); N—CH;—CH=CH—COOR (surtout l’ester méthylique) et de la 
y-butyrobétaïne, (CH), N—CH,—CH;,;—CH;—COOR, ont des propriétés 


D] 


parasympathomimétiques notables (*), (?), (*). 


. Au cours de ces dernières années, nous avons réalisé la synthèse de la 


tétrolobétaïne, (CH;), N—CH;—C=C—CO0, ainsi que de ses esters méthy- 
lique et éthylique (iodures d’ammonium) I(CH,),N—CH;,—C=C—COUR 
(R = CH; et CH;) (‘}, (°). Il nous a semblé intéressant d'étudier l’activité 
de ces nouveaux composés et de la comparer à celle des termes corres- 
pondants de la série crotonique et butyrique. En effet, nos recherches 
antérieures sur les propriétés parasympathomimétiques de diverses classes 
de sels d’ammoniums quaternaires nous ont permis de constater que, 
tandis que la substitution d’une liaison simple par une liaison double 
abaisse généralement l’activité, en revanche le remplacement d’une liaison 
simple par une liaison triple, a souvent pour effet une exaltation de lacti- 
vité du composé (‘). Nous avons donc voulu voir s’il en était de même dans 
le cas des bétaïnes et de leurs esters. 


Les essais d'activité pharmacologique ont été réalisés sur des chiens 
chloralosés, soumis à la respiration artificielle; leurs nerfs vagues cervicaux 
étaient sectionnés pour éviter l’interférence de phénomènes reflexes. Les 
composés étaient injectés par voie intraveineuse; pour chacun d’entre eux 
on déterminait la dose liminaire capable de provoquer une bradycardie 
nette et la comparait, chez chaque animal, à celle de lacétylcholine, et 
éventuellement à celle d’un autre analogue. Les activités sont exprimées 
par le rapport : dose liminaire active de l’acétylcholine/dose liminaire 


du produit. 
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Activités 
parasympathomimétiques 
par rapport 


NE Formule. à l’acétylcholine. 
DRE (CH}N=CH2C=C2CO0S £ 0,004 
(INSEE er 1 (CH); N—CH,—C=C—CO0 CH; pate 
UNE ER I(CH;);,N—CH,—C=C—CO0 C, H; LAS 
(CRÉES 1(CH;);N—CH,—CH—CH—COO CH; << 0,01 

(GRR PTIT I (CH: ); N— CH, — CH, —CH,—COO C: H; OA O2 
QUI RES 1 (CH), N—CH,—C—=C -CH;—O0C0 CH, 5 à 4o 


Les résultats indiqués ci-dessus permettent de faire les constatations 
suivantes : 

—— La tétrolobétaïne elle-même (1) est très peu efficace (rappelons que 
la crotono- et la butyrobétaïne sont également signalées comme des produits 
à peu près inactifs) [(*), (?), (*), voir aussi (°)]. 

— L’estérification accroît considérablement l’activité. Ainsi les esters 
méthylique et éthylique dérivant de la tétrolobétaïne sont tous les deux 
doués d’une activité parasympathomimétique du même ordre que celle de 
l’acétylcholine. L’ester (III) s’est montré environ 10 fois plus actif que 
son dérivé saturé (V), qui lui-même est plus efficace que le terme éthy- 
lénique correspondant (IV). L'influence favorable de la substitution d’une 
liaison simple ou double par une liaison triple, se confirme donc une fois 
de plus. 


Remarquons, d’autre part, que les composés (IT) et (III) sont des 
éthynylogues respectivement de l’ester méthylique (VIT) et éthylique (VIII) 
de la bétaïne du glycocolle 

(CH), N CH, COO CH. 
(VIT) 


(CH NCHCOOC.H, 
(VIN) 


Or, d’après Hunt et Renshaw (*), ces deux esters ont tous les deux une 
activité parasympathomimétique très faible (1/1000€ de celle de l’acétyl- 
choline). L'introduction de la fonction —CÆ=C— dans leur chaîne (entre les 
carbones 1 et 2), aurait donc pour conséquence l’exaltation de leur activité. 

Enfin, il nous a semblé intéressant de comparer directement, c’est- 
à-dire sur les mêmes animaux, l’activité de l’ester éthylique de l’ammonium 
butynoïque (III) avec celle de l’acétate d’ammonium-butynol (VI), produit 
le plus efficace de tous ceux que nous avions étudiés jusqu’à présent. 


(CHAN CHE ECO 00H CH, 
(III) 


I(CH;);N—CH, —C=C—CH,—0—CO—CH,; 
(VI) 
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En effet, le composé (111) possède, comme le composé (VI), une chaîne 
acétylénique à sept maillons liée à la tête cationique I(CH,),NT, et il ne 
s’en différencie que par le renversement des groupements CO et CH, 
qui sont respectivement en position 4 et 6 et non 6 et 4. Cette modifica- 
tion de la structure est défavorable : le composé (ITT) est huit fois moins 
actif que son isomère (VI). 


() W. LINNEWEXH, Z. Physiol. Chem., 181, 1929, p. 42. 

() E. STrACK et K. FOoRSTERLING, Z. Physiol. Chem., 257, 1938, p. 1; 277, 1942, Pp. 94; 
285, 1950, p. 207. 

(6) A. S. V. BURGEN et F. HoBBiGEr, Brit. J. Pharm. a. Chemother, 4, 1949, p. 229. 

(*) M. Ocomucxtr, Thèse Doctorat ès Sciences, Paris, 1957. 

6)-M-OLomucKxr et IL. -MArszAK, Bull. Soc. Chim. FT.; 1959, p. 315. 

(‘) Comptes rendus, 239, 1954, p. 1551; 238, 1954, p. 166; 236, 1953, p. 246 et Notes 
antérieures. 

(7) R. R. REensHAw et H. T. HorcaKxiss, J. Amer. Chem. Soc., 48, 1926, p. 2698. 

OS Pharmacolnasersp Miier 2291926 Du 
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PHARMACODYNAMIE. — Sur le renforcement de l’activité sympathico- 
lytique de la tétrahydro-norharmane, par substitution d’une chaîne 
fermée tétraméthylénique à l'hydrogène du groupement aminé secon- 
daire de son cycle pipéridinique. Note (*) de M. Raymoxp-Flamer, 


présentée par M. René Souèges. 


Après avoir découvert l’activité sympathicolytique de la tétrahydro- 
norharmane (!), nous avons pu, par notre méthode d’évaluation objective 
de la dose sympathicolytique moyenne, fixer cette dose à 9,14 mg de 
cette substance par kilogramme de chien (*). 

Les recherches que nous poursuivons depuis longtemps sur la pharma- 
codynamie de la yohimbine nous ayant amené à reconnaître un rôle impor- 
tant dans l’activité sympathicolytique de cette substance, aux groupements 
liés à l’azote qui y est commune aux cycles CG et D, nous avons supposé que 
l’activité sympathicolytique de la tétrahydro-norharmane serait très net- 
tement accrue si l’on substituait à l'hydrogène lié à l’azote du noyau pipéridi- 
nique de cette substance, soit un groupement méthyle ou éthyle, soit mieux 
une chaîne fermée composée de quatre maillons méthyléniques. 

Les expériences que nous avons pratiquées avec une petite quantité 
d’indolo-hexahydro-pyridocoline préparée et mise à notre disposition 
par le Professeur Swan en février 1959, ont justifié nos prévisions, et 
montré que la dose sympathicolytique moyenne de cette substance est 
de 1,60 mg par kilogramme de chien (moyenne de deux essais), c’est-à-dire 
que son pouvoir sympathicolytique est près de six fois plus élevé que celui 
de la tétrahydro-norharmane. 


M En sera 
I. | IN | | N 
= SPA AD D A Le es PSE 
NH NH | 
D a: 
Tétrahydro-norharmane. Indolo-hexahydro-pyridocoline. 


Au début de Pexpérience qui a fourni le tracé ci-joint, l'injection de 
0,008 mg de bitartrate d’adrénaline avait élevé la pression carotidienne de 
109 à 157, soit de 52 mm de mercure et entraîné une nette vasoconstriction 
du rein. Une heure après que l’animal eût été soumis à l’action de 3,5 mg 
d’indolo-hexahydro-pyridocoline par kilogramme, l’adrénaline à la même 
dose qu'auparavant fit passer la pression Di ane de 86 à 104 puis 
à 62 mm de mercure, entraînant ainsi, après une faible hypertension initiale 
résiduelle, une hypotension marquée et durable dont l’aire est de beaucoup 
supérieure à celle de l’hypertension initiale. Quant au rein il ne traduisit 
plus aucune vaso-constriction, ses variations de volume étant parallèles 
à celles de la pression carotidienne. 
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Si l’on fait état de ce que la dose sympathicolytique moyenne est 
de 0,501 mg/kg pour la yohimbine et de 3,74 mg/kg pour la corynanthine, 
on est amené à voir dans l’indolo-hexahydro-pyridocoline un sympathico- 
lytique d’une forte activité. 


Expérience du 12 mars 1959. Chien de 10 kg, anesthésié par le chloralose (12 cg/kg), 
bivagotomisé au cou et soumis à la respiration artificielle. 1°° ligne : temps en secondes; 
2€ ligne : oncogramme; 3° ligne : tensiogramme carotidien. Aux flèches 1 et 2, on a 
injecté, dans la saphène, 0,008 mg de bitartrate d’adrénaline pure de Hochst dissous 
dans 0,8 ml de soluté physiologique de chlorure de sodium. Entre le tracé de gauche et 
celui de droite, l’animal a reçu dans les veines 35 mg d’indolo-hexahydro-pyridocoline 
dissous dans l’eau distillée après acidification par l’acide chlorhydrique dilué, puis a été 
laissé au repos pendant 1 h. Tracés reproduits en grandeur naturelle, 


(*) Séance du 1°* février 1960. 

() RAYMoND-HAMET, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1616. 

() RAvMoND-HAMET, Détermination du groupement chimique responsable de l'activité 
sympathicolytique de la yohimbine (1e Thèse Dr. Sc., Paris). 
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PHARMACODYNAMIE. — T'oxicité du méthyleugénol, des méthylisoeugénols 
et du méthyldihydroeugénol. Note (*) de M. Ferxanp CausoLLE et Mlle Denise 


Meier, présentée par M. René Fabre. 


A l'égard de la Souris blanche, et par voie intrapéritonéale, les toxicités du 
méthyleugénol, des cis et trans-méthyleugénols, du dihydroeugénol, poisons à 
effets rapides, sont voisines et supérieures à celles des substances homologues de 
la série du safrole, substances dont les effets sont plus tardifs. Les temps de crise 
sont compris entre 1 et 3 jours dans la série du méthyleugénol, entre 4 et 11 jours 
dans la série du safrole. 


La toxicité du méthyleugénol (diméthoxy-1.2 allyl-4 benzène), des deux 
isomères, cis et trans, du méthylisoeugénol (diméthoxy-r.2 propényl-4 
benzène) et du méthyldihydroeugénol (diméthoxy-1.2 propyl-4 benzène) 
a été déterminée à l’égard de la Souris blanche (20 à 22 g), de souche 
Swiss; ces substances ont été administrées par voie intrapéritonéale, en 
une injection unique d’une solution à 5 % dans l'huile d’olive neutralisée. 
La durée des observations a été limitée à 30 Jours, les effets des substances 
étudiées, pour la voie d'introduction adoptée, ayant un caractère proximal. 
Les résultats, acquis sur 700 souris, sont réunis dans le tableau I. 


TaBLeau I. 


Doses en 24 h (g/kg) 


ne 


mini- 
maximale male DL 50 (24h). Doses Indices 
jamais  tonjours ——— infra- d’agres- Temps 
mor- mor- Gra- léthales sivité de 
Corps étudiés. telle. telle. Kaerber.  phique. (g/Kkg). (g/kg). crise. 
Méthyleugénol......... 0,90 1 0,97 1,00 0,30 0,89 3 Jours 
Méthylisoeugénol cis.... 0,25 0,63 0,235 0,97 0,2) 0,535 24h 
Méthylisoeugénol ITADS 0 20 0,45 000 0,30 0,29 000 4 h 
Dihydrométhyleugénol... 0,70 100 100 1,30 0,70 1,20 2 Jours 


Le dérivé propylique est nettement le moins toxique, ses effets sont de 
caractère stupéfiant : les sujets fortement prostrés meurent sans réaction 
convulsive dans un coma silencieux; tous les sujets qui ne succombent 
pas récupèrent rapidement un habitus normal et leur poids reprend une 
croissance normale. Le dérivé allylique provoque une symptomatologie 
identique, accompagnée d’une légère hypothermie, mais avec une toxicité 
légèrement plus élevée. 

Les deux méthylisoeugénols, cis et trans, sont d’agressivité 3 à 4 fois 
supérieure à celle des dérivés propylique et allylique; ils provoquent rapi- 
dement une prostration profonde, une hypothermie accusée et sans abolition 
des réactions à la douleur. 

Les parentés structurales nous ont conduits à confronter les toxicités 
déterminées avec celles des dérivés homologues de la série de Peugénol (') 


etrdu”sarrol te) 
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La toxicité du dihydroeugénol (méthoxy-2 propyl-4 phénol) pour la 
Souris blanche, après administration par voie intrapéritonéale, n'étant 
pas connue, des essais ont été institués sur 180 souris; ils ont conduit 


aux résultats suivants 


Dose maximale jamais mortelle (24h)............ 0,95 g/kg 
Dose minimale toujours mortelle (24h)........... 1,00 » 

: KACTDEE PEUR PARENTS AN | 0,82 
DL 50 en 24h : ; ; 

| Construction graphique. ......... 0,84 » 

Dôséhiniraléthalete- apr fm nina D Gi 
TMD EC SE TR er niJOurs 
Indice d’agressivité...... PRIS RER EUR 0,76 g/kg 


Les déterminations obtenues, suivant la même technique, permettent 


de conclure : 


19 les toxicités des dérivés homologues des trois séries sont toujours 


minimales pour les dérivés propyliques ; 


20 seule la série du safrole donne lieu régulièrement à des effets de 


toxicité différée, ainsi qu'il ressort du tableau Il; 


TagLeau Il. 


DL 50 Indice Doses 
Les quantités sont exprimées à 24h Temps d’agres- infra- 
en grammes par kilogramme. ( Kaerber ). de crise. sivilé. léthales. 
bre Eugénol nel de Pr) AR ÉUe 0,00 I jour 0,90 0.40 
d Cisisoensenol er 0,36 3 jours 0,31 0,10 
e es 2 : , > 
PA lrans-isoeugénol.......... 0,54 18 h 0,94 0,20 
l’'Eugénol. à ; . AE ne. 
E Dihydroeugénol........... 0,83 4 jours 0,78 0.55 
Série Méthyleusénope# san" 0,97 SU) 0,85 0,30 
d Méthylisoeugénol cis.. .... 0,939 1 Jour 000 0,2) 
u ; : 5 a ae : 
, , Méthylisoeugénol trans... 0,99 I » 0,3 0,29 
Méthyleugénol. Ê 1 ; È -. à 
Dihydrométhyleugénol..... 1,29 2 jours 120 0,70 
4 SATCO LR ARMES PAR ER RNE D. 11 » FU LS) 0.1) 
Série EL : ù ; 
d (MS ISOSALTOl MERE EE TETE EE 1,08 ALES) 1,29 0129 
u _. x 4 
L Lrans-1s0vaftol RUE 1,28 gi > IA 1) 0,20 
Safrol ; ee u 
BDihydrosatrolrr 00 207 2” 89 7 » D 0) 1,00 


39 d’une manière générale, et surtout à l'égard des effets immédiats, 
les dérivés de la série du méthyleugénol sont plus toxiques que ceux de la 


série du safrol. 


Nota. — Les cis-méthylisoeugénol et trans-méthylisoeugénol avaient 


été préparés par M. Y. R. Naves, de Genève. 


(*) Séance du 1 février 1960. 

(:) F. Cauzozze et D. MEYNIER, Comples rendus, 248, 1959, p. 2907. 
() F. CAuJoLLE et D. MEYNIER, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1415. 
() 


F, CAugJozLE et D. MEYNIER, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1916. 


(Laboratoire de Pharmacodynamie, 
Faculté de Médecine et de Pharmacie de Toulouse.) 
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MICROBIOLOGIE. — Strepltocoques du groupe A. Anticorps protecteurs el spéct- 
fiques de type distincts des anticorps précipitants. Note (*) de MM. Roserr 
Wauz et Paire Caveux, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Des sérums préparés en hyperimmunisant des lapins à l’aide de streptocoques A 
du type 24 protègent des souris inoculées avec des streptocoques de ce type et 
précipitent en présence d’un extrait de Lancefield du même type. Il est possible 
de dissocier ces deux propriétés jusqu'ici attribuées aux seuls anticorps anti M. 


MATÉRIEL ET MÉTHODES. — Souches. — Nous avons utilisé les 
souches 18 T 24 (C 98 Pakula) et 51 T 24 (8305 Williams) toutes deux du 
type 24. La DL 50 (dose léthale 50) est évaluée sur souris selon la méthode 
de Reed et Muench, avec la souche 18 T 24. Elle a varié entre 0,5 ml 
d’une dilution au 1/6 000€ et 0,5 ml à 1/40 o0o€. 

Sérum de type 24. — La technique de préparation de nos sérums a varié. 
Les n°5 1483, 1515 et 1516 proviennent d'animaux immunisés selon une 
technique dérivée de celle de Freund, le sérum n° 1331 d’un lapin immu- 
nisé selon la technique classique et le n° 1478 d’un animal immunisé à 
l’aide de streptocoques traités par l’acétone et l’éther. 

Les absorptions de sérums ont été faites selon la technique classique à 
l’aide, soit d’une souche hétérologue (6 Glossy), soit d’une souche homo- 
logue, tuée selon les cas, par Le formol seul, le chauffage à 560 ou le chauf- 
fage à 1000. 

Les réactions de précipitation ont été faites en tube capillaire. Chaque 
croix représentant 3 mm de hauteur de précipité. 

RésuLrrars. — Les résultats sont consignés dans le tableau. Dans la 
colonne [ sont portés les résultats des tests de précipitation des sérums 
en présence d’un extrait de Lancefield de la souche 18 T 24. Dans la 
colonne [T sont notés les résultats exprimés par l'inverse de la DL 50 
(1/DL 50) établie simultanément : en « sur des souris ayant reçu 0,5 ml 


IF. IL. 


1/DL 50. DL 50 
if «a. b. | Té a b 
! ; D ——“r—— <- Mers 
Précipitation. Eau physiol. Sérum, Précipitation. Eau physiol. Sérum 
o ë ‘ 
AE 'Ee 9Q 000 00 BH O0 hi 100 3) 000 
G 9 ‘ 
Ar o 90 000 1 000 (EU TEE o 28 000 680 
‘ ( ; 
ANDRE O 90 000 209 800 (70 0 10 000 122 
LE 7 y  : HE) 
AT = 0 000 200 (He oO 10000 94 200 
ps F / . 
AN ds (in 070 0) (9) ET A Rp 
107 400 Dre 0 [1 400 09 000 
 L f 
De 0 238 ) : fx L 
| 11 400 30 rase (a 1 400 S2 000 
/ Ter 
DUPPE oO 11 400 683 


A correspond au sérum 1331, B au sérum 1478, C au sérum 1483, D au sérum 1515, E au sérum 1516. 
Ces divers sérums ont été absorbés en 1 par la souche 6 Glossy chauflée à 100, en 2 par la souche 
18T 24 chauffée à r00°, en 3 par la même souche tuée par le formol sans chauffage, en À par ces Rs 
germes trypsinisés, en 5 par la souche 18T 24 chauffée à 56e. 
Les sérums D et E dépourvus d'anticorps précipitants n’ont pas été absorbés. 


SÉANCE DU 8 FÉVRIER 1960. IIÔI 


de solution physiologique, en b, sur des souris préparées par une injec- 
ton de 0,5 ml de sérum dilué au 1/3. Les tests ont été échelonnés sur 
plusieurs mois, ce qui explique les variations de virulence de la souche. 

Il résulte de ce tableau que les sérums 1331 (préparé par la méthode 
classique) et 1478 (vaccin traité par l’éther acétone) sont à la fois protec- 
teurs et précipitants. Absorbés par une souche homologue, ils perdent 
toujours leur pouvoir précipitant, mais leur pouvoir protecteur est presque 
intégralement conservé si l'absorption est faite à l’aide de germes chauffés 
à 1009, partiellement conservé si la souche absorbante est chauffée à 569, 
totalement supprimé si cette souche est tuée par le formol sans chauffage. 

Le sérum 1483 préparé par la technique de Freund, bien que dépourvu 
d'anticorps précipitants, protège fortement la souris. Les sérums 1515 
et 1516, préparés aussi par la technique de Freund sont dépourvus de 
l’un et de l’autre pouvoir. 

On remarquera en passant que l'injection de certains sérums privés de 
pouvoir protecteur paraît parfois augmenter la réceptivité des animaux. 

Nous avons vérifié au cours de six expériences que des sérums hété- 
rologues des types 6, 12, 18, 17 ne protègent pas la souris contre une infec- 
tion du type 24. 

Il existe donc des anticorps protecteurs non précipitants, différents des 
anticorps précipitants. 

Il est impossible de savoir avec certitude si les anticorps précipitants 
possèdent également un pouvoir protecteur. Cela semble néanmoins 
probable puisque Lancefield (*) en immunisant des lapins à l’aide de 
protéime M préparée à partir d’un extrait acide à 1000 a obtenu des sérums 
protecteurs et que nos sérums absorbés par la souche homologue chauffée 
à 1009 deviennent légèrement moins protecteurs. 

Il est également impossible de dire si ces deux catégories d’anticorps 
correspondent à une même molécule d’antigène, pourvue de deux sites 
antigéniques distincts où à deux antigènes distincts, l’un précipitant et 
thermostable, l’autre protecteur et thermolabile (détruit partiellement 
à 560 et totalement à 1000). 

Il est possible que le fait que certaines souches, très riches en antigène M, 
soient avirulentes s'explique par leur faible teneur en fraction thermolabile. 


LS 


(*) Séance du 1°r février 1960. 
(:) R. C. LANcerIELD et G. E. PERLMANN, J. Exp. Med., 96, 1952, p. 71. 


(Institut Pasteur, Paris.) 


À 15 h 25 m l’Académie se forme en Comité secret. 
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COMITÉ SECRET. 


Sur la proposition de la Commission chargée d’examiner la question de 
l’organisation de la Recherche scientifique dans les Territoires ou États 
de la Communauté, l’Académie adopte le vœu dont le texte suit et qui sera 
transmis au Gouvernement : 


« L’ACADÉMIE DES SCIENCES, 
« CONSIDÉRANT : 


« la nécessité du libre développement de relations profondes et confiantes de la 
France avec les Pays d’expression française en général et particulièrement avec 
ceux de la Communauté, 

« l'intérêt national qu’attachent les élites de ces Pays aux recherches scientifiques 
et techniques dans leurs territoires, afin d’en tirer en premier lieu les moyens de 
développer raisonnablement leur économie, 

« le devoir qui incombe à la Communauté d’intensifier ses efforts afin de répondre, 
dès maintenant et efficacement, à de telles aspirations, 

« le rôle important joué au cours d’un long passé dans l’inventaire, la recherche, 
les applications — notamment dans les domaines agronomique, minier, médical, 
ethnologique —— par les grands Établissements scientifiques français au premier 
rang desquels se placent l’Institut de France, l’Université, le Muséum national 
d'histoire naturelle, le Collège de France, les Instituts Pasteur, les Observatoires, etc. 


« ÉMET LE VŒU : 


« qu’il soit offert aux pays de la Communauté de mettre à leur disposition pour 
l’organisation et la poursuite de la recherche fondamentale, les cadres et les conseils 
du Centre national de la Recherche scientifique avec son directoire, ses commissions 
spécialisées, etc. 

« que la liberté la plus large soit laissée aux établissements scientifiques français 
de répondre aux demandes des États de la Communauté et des États d’expression 
française, 

« que le Centre national de la Recherche scientifique soit autorisé à mettre des 
moyens financiers à la disposition des établissements scientifiques des Pays de la 
Communauté, 

« que des missions de longue durée, puissent, en accord avec les États de la Commu- 
nauté, être confiées à des personnalités scientifiques responsables, 

« que soit intensifiée la formation des chercheurs de toute origine, nécessaire à 
l’étude des problèmes posés par la Communauté, 

« que l’Académie des sciences soit consultée pour l’organisation de la recherche 
scientifique dans les États de la Communauté et qu’elle soit représentée au sein des 
organismes responsables, 

« Enfin, l'ACADÉMIE DES SCIENCES estime que tout organisme de recherches scien- 
tifiques doit être dirigé par un homme de science dont la compétence en matière de 
recherche ait été nettement affirmée. » 


La séance est levée à 16h. 


ne Ç 


